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CONSIDÉRATIONS  THÉORIQUES 


LA  CHALEUR  RAYONNANTE, 


Par  m.  F.  DE  LA  PROVOSTAYE. 


Dans  une  enceinte  fermée  de  toutes  parts^  dont  les  parois 
sont  e;xlérieurement  maintenues  à  température  constante  /, 
Ou  bien  qui  est  supposée  préservée  de  toute  perte  vers  Tex- 
tériem*,  l'équilibre  s'établit  et  se  maintient  intérieuremeaf , 
quelle  que  soit  la  température  initiale,  quels  que  soientrétat 
et  la  forme  de  la  surface  qui  termine  la  capacité  interne. 
Ceci  est  admis  de  tous  comme  un  fait  d expérience • 

Il  est  important  de  rechercher  quelles  sont  les  proprié- 
tés qui  en  rendent  compte.  L'émission,  l'absorption  et  la 
réflexion,  en  vertu  desquelles  les  corps  échangent  de  la.cha- 
leur»  semblent  à  priori  complétementindépendaiites;  mais 
si  on  étudie  ce  qu'elles  doivent  être  dans  une  enceinte  close 
pour*  que  Téquilibre  s'établisse  et  se  maintienne,  on  recon- 
nait  qu'elles  sont  liées  entre  elles  par  certaines  relations 
bien  déterminées.  ;, 

i^  Nous  serons  conduit,  dans  ce  qui  va  suivre,  à  exami** 
Mer  le  principe  de  Tégalité  des  pouvoirs  émissifs  et  absor- 
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barits.  II  nou9  parait  qu'on  ne  Ta  déduit  de  la  pure  théorie 
qu'en  s' appuyant  plus  ou  moins  explicitement  sur  des  hy- 
pothèses gratuites.  D'autre  part,  l'expérience  ne  le  donne 
que  pour  certaines  stibstiinces  et  à  une  température  déter- 
minée. En  s' appuyant  tout  à  la  fpis  sur  Texpérience  et  sur 
des  raisonnements  théoriques,  on  peut  dès  aujourd'hui  l'é- 
tablir dans  toute  s^  généralité  lorsqu'il  s'agit  des  corps 
doués  de  pouvoir  réflecteur  régulier^  . 

a^  Noua  introduirons  dans  les  calculs  les  considérations 
relatives  à  la  polarisation  et  à  l'hétérogénéité  de  la  chaleur. 
Nous  reconnaîtrons  que,  dans  une  enceinte  close  en  équi- 
HIh^  de  température,  la  chaleur  eiit  naturelle^  et  qu'elle  a 
une  certaine  composition  propre,  toujours  la  même  k 
même  température,  quelle  que  soit  la  nature  de  la  paroi. 

3^  Nous  examinerons,  dans  un  cas  particulier,  l'émis- 
sion et  l'absorption  des  corps  diathermanes. 

4°  Nous  chercherons  quelle  doit  être  la  forme  ration^ 
nelle  de  la  loi  du  rayonneinen^  et  de  celle  du  refroidisse- 
ment., 

5^  Enfin  nona  appliquerons  quelques-^unes  des  considé- 
rations précédentes  à  Tétude  des  échanges  de  chaleur  qui 
sVffectuent  entre  deux  corps  par  l'intermédiaire  on  d*uii 
seul  miroir,  ou  de  deux  miroirs  conjugués. 

1 .  -«—  Définition  de  F  équilibre  de  température^. 

L'équilibre  existe  dans  une  enceinte  vide  lorsque  chaque 
élément  superficiel,  par  ses  échanges  avec  le  r^te  de  cette 
enceinte,  émet  et  absorbe  daps  le  même  temps  des  quantités 
de  chaleur  précisément  égales,  ou,  en  d'autres  termes,  lors- 
que la  chaleur,  ^ise  par  .chaque  élément  vers  l'enceinte 
entière,  est  égale  à  cçlle  qui,  venait  dç  Tenceinte  entière, 
est  absorbée  par  cet  élément. 
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2.  —   Comment  téqudibre  s^établit  dans  une  enceinte 
vide  dénuée  de^  tout  pquuoir  ré/lecêeur. 

Soit  ABCDE  une  enceinte  vide,  revêtue  intérieurement 
de  noir  de  fumée  et  i  même  température  t  dans  toutes  ses 


parties.  Concevons  qu'on  prenne  sur  sa  surface  un  élément 
infiniment  petit  &>,  et  que  par  tous  les  points  de  son  con- 
tour on  mène  des  droites  parallèles  entre  elles.  Le  cylindre 
ainsi  construit  découpera  sur  les  parois  un  autre  élément 
infiniment  petit  &)\ 

Cela  posé,  soit  I  ce  qu'émet  normalement  Tunité  de  sur- 
face dans  l'unité  de  temps*;  ci>  envoie  normaleonent  une 
quantité  de  chaleur  0)1,. et  d'après  la  loi  de  Lambert,  véri* 
fiée  par  Leslie,il  envoie  vers  &)',sous  Fangle  /avec  la  surface, 
lo)  si  ni.  Réciproquement  de  (ù'  il  reçoit  et  absorbe  Ico'  sin  i\ 
Mais  0)  siiii  =  <ù  sini'  =  5,  section  droite  du  cylindre  qui 
joint  0)  à  0)^  Donc  la  chaleur  émise  =  5I  =  la  chaleur  ab- 
sot*bée. 

Ainsi  ce  n'est  pas  seulement  la  quantité  totale  émise  par 
(ù  vers  ABCDE  qui  égale  celle  qu'il  absorbe  et  qui  pro- 
vient de  tous  les  points  environnants;  Tégalité  a  lieu  pour 
chaque  direction  déterminée,  l'équilibre  s'établit  d'élément 
à  élément. 
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3.  —  Enceinte  dénuée  de  tout  pou%^oir  réfttcteury  sauf 
un  élément  co  doué  d^un  pouvoir  diffusify  èans  poux^oir 
réflecteur  régulier» 

La  quantité  de  chaleur  Ict/  sîni'=:Ic»>  sin/,  qui,  partie  dé 
rélément  noir  &)',  vient  rencontrer  l'élément  diflusant  ct> 
sous  Tangl^  i,  se  partage  en  deux  parties  :  Tune  a,  absorbée; 
Tautre  qui,  arrivant  parallèlement  à  la  droite  o/o),  se  dif- 
fuse vers  Tenceinte  entière.  Nous  désigperons  cette  dernière 
par 

d^  (diffusion  divergente). 

En  sens  contraire,  de  co  vers  en)',  marche  une  certaine 
quantité  de  chaleur  émisée,-,  â  laquelle  s'ajoute  ce  qui, 
provenant  de  T enceinte  entière,  est,  apfès  diffusion  sur  o), 
renvoyé  dans  cette  même  direction.  Nous  désignerons 
celle-ci  par 

de  (diffusion  convergente). 

La  somme  e^  +  de  est-elle  égale k\tù sîni? Oui,  car  au- 
trement te^  dans  une  seule  direction,  recevrait  plus  bu 
moins  qu'il  ne  perdrait,  l'équilibre  serait  impossible.  On  a 
donc 

c'est-à-dire  qu'à  piiori  il  peut  exister  une  différence 
pour  les  corps  diffusants  entre  l'émission  et  l'absorption 
sous  un  angle  déterminé,  et  que  l'équilibre  ne  cesserait  pas 
de  subsister  pourvu  qu'il  existât  une  différence  corrélative 
égale  en  Ire  la  diffusion  divergente  et  la  diffusion  conver- 
gente sous  le  même  angle. 

Avant  que  l'expérience  ait  prononcé,  il  faut,  relative- 
ment aux  corps  diffusants,  opter  entre  deux  hypothèses  : 

1*^  Inégalité  de  la  chaleur  émise  etide  la  chaleur  absorbée 
sous  le  même  angle,  entraînant  des  variations  de  sens  con- 
traire dans  la  diffusion  convergente  et  divergente  \ 
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a^  Égalité  de  la  chaleur  émise  et  de  la  chalenr  absorbée 
sous  le  même  angle,  et  par  suit^;  égalité  de  la  diffusion  di- 
vergente et  de  la  diffusion  convergente. 

4.  Comment  s'établit  Véquilibre  dans  une  enceinte  dont 
tôiis  les  éléments  sont  dénués  de  pouv^oir  réflecteur^ 
excepté  un  seul;  que  nous  désignerons  par  &)  et  auquel 
nous  attribuerons  un  pouvoir  réflecteur  régulier  sans 
pouvoir  diffusifl 

Ce  cas  a  été  l'objet  d'une  dîs(cussion  prolongée  entre  deux 
illustres  géomètres,  MM.  Fourieret  Poisson  (Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  XXVH  et  XXVIII).  Ka^ 
turellement  nous  ne  la  reproduirons  pas  ici.  Nous  rappel- 
lerons seulement  que  Fourier  fait  remarquer  avec  justesse  ; 
1^  qu'un  faisceau  cylindrique  infiniment  mince  parti  de  &>' 
et  venant  rencontrer  Télément  w  doué  de  pouvoir  réflec- 
teur et  qui  peut  être  plan,  concave  ou  convexe,  n'est  géné- 
ralement plus  cylindrique  après  la  réflexion  \  9^  qu'on  ne 
peut,  lor^qxiil  s*  agit  de  la  réflexion  y  remplacer  par  un  élé- 
ment plan  un  élément  même  infiniment  petit  appartenant 
à  une  surface  courbe.  Ainsi,  les  rayons  partis  du  centre 
d'une  sphère  et  venant  tomber  sur  un  élément  de  cette 
sphère  reviennent  au  centre,  ce  qui  n'aurait  pas  lieu  si  on 
remplaçait  l'élément  de  la  surface  par  un  élément  plan 
{Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  a®  série,  t.  XXV III, 
p,  358-36o). 

Il  pense  (i)  éviter  les  difiicnltés  qui  naissent  de  cette 
double  remarque  de  la  manière  suivante  : 

Au  lieu  de  raisonner  sur  tous  les  rayons  compris  dans  le 
cylindre  qui  vient  ,couvrir  co,  rayons  dont  les  incidences 
sont  inégajes,  il  prend  un  seul  de  ces  rayons  om  qui  vient 
rencontrer  co  en  l'un  de  ses  points  m  et  y  fait  avec  la  nor- 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Ph/si^ue,  a**  série,  t.  XXVH,  p.  255-256. 
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nuJe  m/}  un  angle  90**  —  L  Puis  il  trace  la  droite  mp  située 

Fig.  a. 


dans  le  plan  omn  à  une  distance  angulaire  90'^  —  i  de  l'au- 
tre côté  de  la  normale. 

«  Il  est  clair,  dit-il,  que  si  m  était  noir  il  recevrait  sni- 
vani  ùm  et  absorberait  un  rayon  d'intensité  I  égale  à  celte  du 
rayon  qu^il  émettrait  suivant  itzo,  et  que  de  même  il  rece-r 
vraît  suivant  pm  et  émettrait  suivant  mp  la  même  quantité  I. 
Supposons  qu^au  commencement  d'un  instant  A  il  s'opère 
dans  Fétat  de  la  surface  ta  un  changement  quelconque,  en 
sorte  que  le  rayon  émis  selon  la  direction  mo  soit  diminué 
et  devienne  égal  à  a  .1,  produit  de  1  par  une  fraction  a.  La 
même  cause  agira  sur  le  rayon  I  que  la  surface  recevait  au 
même  instant  dans  la  direction  alterne  pniy  et  qu'elle  absor- 
bait entièrement.  Dne  partie  seulement  de  ce  rayon  inci- 
dent sera  absorbée  par  w  et  l'autre  partie  sera  réfléchie. 
Admettons  que  la  partie  absorbée  soit  «.!,« la  fraction  a 
étant  la  même  que  la  précédente;  U  p^^rtie  du  rayon  qui  est 
réfléchie  par  o)  sera  (  i  —  a)  .1 5  elle  s'ajoutera  au  rayon  a  .1 
que  0)  émet  dans  la  ipème  direction  mo,  et  par  conséquent 
la  quantité  totale  de  chaleur  que  Félément  envoie  dans  la 
direction  mo  sera  a.I-f-(i  —  a)IouI  égale  à  celle  qui  est 
envoyée  lorsqu'on  suppose  l'émission  complète 

»  Mais  la  conséquence  dont  il  s'agit  n'aurait  pas  lieu  si 
le  pouvoir  d'émettre  la  chaleur,  dans  une  certaine  direc- 
tion, n*était  pas  toujours  égal  au  pouvoir  d'absorber  la  cha- 
leur incidente  qui  arrive  dans  cette  même  direction.  La 
distribution  delà  chaleur  rayonnante  dans  Tespace  fermé 
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varierait  avec  Tétat  des  surfaces  ;  or  cette  distrîbiitioR  est 
toujours  la  même,  puisque  Féquilibre  des  températures 
subsiste,  quelle  que  soît  la  nature  des  surfaces.  Donc  le  fait 
général  de  l'équilibre  des  températures  dans  un  vase  fermé 
prouve  que  sous  la  même  inclinaison  les  deux  efietade  Té- 
mission  et  de  l'absorption  sont  précisément  ^aux  (i).   » 

Nous  ne  croyons  pas  qu'on  puisse  admettre  ce  raisonne- 
ment purement  et  simplement.  Si  Fourier  introduit  ici, 
comme  on  pourrai  (le  croire,  des  rayons  sans  épaisseur  qui 
seraient  de  simples  directions  géométriques,  ceta  parait  peu 
acceptable  au  point  de  vue  physique.  Si  au  contraire  il  ad- 
met que  le  rayon  envoyé  suivant  mp  est  égal  au  rayon  pm 
lorsque  m  eip  sont  tous  les  deux  noirs,  mais  inégalement 
inclinés  sur  la  droite  qui  les  joint,  et  s'il  fait  ainsi,  comme 
cela  est  assez  clair,  une  application  de  la  loi  de  Lambert,  il 
suppose  implicitement  que  ce  rayon  est  un  cylindre  infini- 
ment petit;  mais  alors  toutes  les  difficultés  reparaissent.  Le 
faisceau  cylindrique^  soit  qu'il  couvre  en  m  un  élément  în- 
finimenipetitdu  premier  ou  du  second  ordre,  ne  saurait  être 
considéré  comme  donnant  un  faisceau  réfléchi  cylindrique 
ayant  pour  axe  moj  ce  qui  nous  semble  infirmer  la  démons* 
tration  ci-dessus. 

Un  exemple  Irès-sîmple  va  tout  a  la  fois  faire  ressortir 
la  difficulté  et  conduire  h  une  relation  applicable  k  tous 
les  cas. 

Soit  Gd  un  élément  circulaire,  doné  de  pouvoir  réflecteur, 
et  que  nous  supposerons  d'abord  plan  *,  par  son  centre  co  on 
élève  une  normale  6)  n  et  on  mène  la  droite  (ù(ù\  puis  dans 

C^  )  Ce  rajftonnementy  s^il  est  exact,  est  applicable  à  toutes  les  espèces  de 
chaleur.  M.  Kirchhoff  (ilnna/c^j  de  Chimie  et  de  Vhfsiquey  3^  série,  t.  LXII, 
p.  160)  ne  nous  paraît  donc  pas  dans  le  vrai  quand  il  énonce  que  personne 
avant  lui  n'*avait  songé  h  prouver  TégaUté  des  pouvoirs  énnissiTs  et  absor- 
bantSy  si  ce  u*e8t  vers  100^,  températures  auxquelles  seules  il  a  été  possible 
de  faire  expérimentalement  la  détermination  directe  de  Fun  et  de  Paulre  de 
ces  pouvoir». 
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le  plan  ço'oj»  et  de  1  autre  côté  de  la  normale  on  trace  ii^uJ' 
également  inclinée.  Enfin  par  les  différents  points  du  con- 


••  V       a" 


*iw,   b. 


tour  de.  0)  on  mène  deux  surfaces  cylindriques  a'abb\ 
a"abb",  dont  tù(ù\  tùtù"  sont  les  axes,  qui  découpent  sur  un 
même  plan  noir  parallèle  à  o)  deux  éléments  &>'  et  tù"  tels, 
que  co'  ==  w  =  tù". 

L'élément  noir  o)'  envoie  vers  w  la  chaleur  Icosini  dont 
une  partie  «<•  est  absorbée^  Tautre  est  réfléchie  et  prend 
après  la  réflexion  la  même  direction  que^i  elle  partait  d'un 
élément  ot)i,  symétrique  de  (J.  Par  conséquent  le  pinceau  de 
rayons  partis  de  a'  va  s'épanouir  sur  le  cercle  a*' a"\  le  pin- 
ceau parti  de  V  sur  le  cercle  V"Vl^  et  ainsi  de  suite.  Nous 
appellerons  01'  la  surface  circulaire  totale  dont  le  diamètre 
est  V"ci".  C'est  la  chaleur  totale  pi  réfléchie  vers  Q!'  qui , 
réunie  à  là  chaleur  absorbée  par  cû,  reproduirait  la  chaleur 
incidente  : 

(r)  a/ 4- pi  =  ï«sini. 

Remarquons  ici  en  passant  que  si,  sans  changer  les  lon- 
gueurs des  droites  ww',  ww'',  on  les  incline  plus  ou  moins 
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sur  la  normale,  et  qu'on  mène  de  nouveau  par  les  extrémi* 
lés  w',  oJ'^  un  plan  parallèle  à  aJ,  les  cylindres  circonscrits 
à  0)  et  dont  les  arêtes  sont  respectivement  parallèles  ktatù'^ 
(ù(m/\  découperont  toujours  deux  éléments  cd''  =  (ù^  =  cd,  et 
que  de  plus  Q/^  conservera  la  même  grandeur  pour  toutes  les 
inclinaisons. 

Si  maintenant  on  considère  ce  qui  chemine  en  sens  in-  f 

verse  entre  l'élément  plan  w  et  l'élément  plan  <ù\  il  faut  ^ 

pour  l'équilibre  que  e,-,  quantité  émise  par  w  vers  o)',  aug- 
mentée de  p^^  chaleur  totale  réfléchie  suivant  la  direction  du 
cylindre  af  abb' ^  soit  égale  à  I«t)sini  que  6>^  envoie  à  &>.  Mais 
la  chaleur  réfléchie  p,  ne  provient  pas  seulement  de  &>",  elle 
provient  de  D!\  puisque  à  tout  rayon  venant  de  »'  à  11"  cor- 
respond un  rayon  marchant  en  sens  contraire  de  Df^ 
vers  M  : 

(a)  8/ +pir=Iwsîn/, 

d'où 

(3)  a,--^p,  ==«;-f-.f,. 

Les  relations  (i),  (a),  (3),  qui  ne  semblent  établies  que 
pour  un  cas  particulier,  sont  générales. 

En  efi^et,  sans  rien  altérer,  on  peut  remplacer  co'  par  toute 
autre  section  du  cylindre  a!abV  faite  à  la  même  distance,  et 
en  particulier  par  la  section  droite  5.  La  chaleur  incidente  a 
donc  pour  expression  L  5.  La  portion  réfléchie  pi  =  L  5.  R, . , 
R/  désignant  \e  pouvoir  réflecteur  y  fraction  qui  dépend  delà 
substance  dont  est  formé  o),  de  la  composition  de  la  cha- 
leur I  et  de  l'inclinaison  i. 

On  ne  changera  pas  pi  en. la  recueillant  sur  un  plan  plus 
ou  moins  incliné  aux  rayons  réfléchis,  en  les  recevant  par 
exemple  sur  AB  =  Î2''sint  =  S. 

La  chaleur  envoyée  par  £il'  vers  un  élément  plan  paral- 
lèle et  égal  dont  le  centre  serait  en  tù  milieu  de  ab^  aurait 
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}H>ur  expression  Ul^sini  =  1.5.  Mais  comme  une  fraction 
seuleuieni  de  celte  chaleur  /.  I,  S  est  suiceptible  de  parrenir 
à  0)'  en  sa  réfléchissant  sur  Télémeiit  c*),  et  j  serait  effective-* 
ment  envoyée  si  le  pouvoir  réflecteur  était  absolu^  la  quan* 
titéréfléchie  (^  =s/.  LS.  R;.  R.-  est  ici  le  même  que  plusbàut  ^ 
car,  à  un  infiniment  petit  près,  Tinclinaisou  n'a  pas  changé. 

Si  on  éloigne  de  eo  le  centre  de  S,  pt  ne  change  pas.  p^ 
devient/'. S'.LR,-,/'  et  S'  étant  les  valeura  que  prennent 
y*et  S  pour  cette  nouvelle  position  ;  mais,  d'après  Téquation 
(a),  il  faut  que/^S'=:/.S,  puisque  e,-,  chaleur  émise  par 
(ù  vers  ct>',  ne  dépend  pas  de  la  distance  à  laquelle  se  trçmve 
placée  S  ou  Q/^  un  i.      . 

Si  Top  rend  m  fois  plus  grande  la  distance  cW,  tous 
les  termes  des  équations  (i),.  (a),  (3),  sont  multipliés  par 

—  qui  disparaît  comme  facteur  commun. 

Enfin  on  peut  substituer  aux  éléments  plans  &>'  et  ot>''  des 
éléments  infiniment  petits,  concaves  ou  convexes,  limités 
par  les  mêmes  cylindres,  puisque  cps  éléments  sont  noirs 
et  envoient  vers  (à  précisément  la  même  quantité  de  cha- 
leur Ia)sin/. 

Ainsi,  d'une  manière  générale,  dans  une  enceinte  noire 
de  forme  quelconque  dont  un  seul  élément  plan  est  doué  de 
pouvoir  réflecteur,  on  a 

(i)  I.f  =  a,  4-I.ij.R,.;  , 

a/  — s;=:  I.R;(/.S  — *) 

(3)  i  \     -        ) 

'  =  I.w.sin/.R;(/' — i), 

Iwsin/        lu  sin/  ^    .        '  ' 
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Sans  prétendre  que  géometrkpieinènt  on  ne  puisse  pas 
regarder  comme  suffisamment  claire  légalité  dey.  S  et  de  f, 
nous  croyons  qu'il  est  préférable  de  s*appuyer  une  fois  de 
plus  sur  Texpérience.  Nous  disons  une  fois  y  car  si^  pour  une 
température  donnée,  c'est-à-dire  pour  une  certaine  valeur 
finie  de  I,  et  pour  un  corps  donné,  c'est-à-dire  pour  une 
valeur  finie  de  R,- ,  Texpérience  donne 


l6>sm/       lusini 


r)' 


il  faudra  en  conclure  que y.S  =  5  ou  Ar  =  i,  que  piz=z  p^^ 
et  par  suite  que  :  Dans  tous  les  cas,  pour  tous  les  corps 
doués  de  poui^oir  réflecteur  régulier,  sous  toutes  les  incli- 
naisons et  à  chaque  température,  on  a  le  poui^ir  émissif 
égal  au  poui^ôir  absorbant. 

L'expérience  que  nous  invoquons  pour  établir  cette  pro* 
position  a  été  faite  surabondamment,  puisque,  à  plusieurs 
températures^  il  est  vrai  peu  difiérentes,  on  a  constaté 
Tégalité  des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants  de  plusieurs 
substances  dans  la  direction  normale,  et  cette  même  égalité 
pour  le  verre  sous  trois  inclinaisons  diverses  (**). 


(  «  )    i_  mesura  \epom»oir  absorbant  A.  sous  Panglo  i  :  c^est  le  rapport 

de  la  chaleur  absorbée  à  ta  chaleur  incidente.    -, — 4"^  mesure  le  pouvoir 

^isii/Ei  rapporté  à  celui  du  noir  dé  fvraée  :  c^«st  le  rapport  de  ia  ditlaiir 
émièe  à  ce  qu'émettrait  sous  le  même  angle  le  mdme  éléoiént  dénué  4e 
pouvoir  réflecteur. 

{**)  Bien  que  cela  ne  soit  pas  absolument  nécessaire,  nous  rappelons  ici 
le  procédé  suivi. 

XJn  grand  vase  A  noirci,  plein  d^eau  ou  d^huile  suivant  qu^on  voulait 
atteindre  t«!le  ou  letle  température^  était  la  aouree  de  ehalevr.  La  pile 
thermo-électrique  P  placée  à  une  dietaneenotahle^taitr appareil  th«rmotc»<> 
pique.  Deui  éorans  percés  d'onrertures  étroites  £Ë%  FF'  limitaient  le  fiiis* 
œau  incident  qui  était  très-peu  divergent,  puisque  les  rayons  eatrémes 

FF' 
sous-iendent  sensiblement  à  Tarrivée  Pangle^p-*  Dans  les  cas  les  plus  défa- 
vorables, la  réflexion  ne  change  pas  d'une  manière  appréciahie  pour  une 
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Si  Rj  devenait  égal  à  Tunité,  a,*  étant  nul,  e,-  devrait  l'être 
aussi;  cela  est  démontré  par  ce  qui  précède,  mais  n'était 

Tariation  d^ineidence  de  i  ou  79.  La  réflexioa  sous  TaAgle  i  avec  la  surface 

Fig.  4. 


est  donc  égale,  dans  les  limites  de  précision  de  l^ezpérienoey  à  la  réflexion 

FF' 

sous  l^angle  i±:  rrrrf  et  on  peut,  sous  ce  rapport  du  moins,  négliger  la  di* 

▼ergcnce  des  rayons  incidents. 

On  note  la  déviation  prod»ite  par  le  rayonnement  direct,  puis- 00  inter» 
pose  obliquement  k  LL'  un  miroir  MM  formé  de  la  sabauncedonton  veut 
trouver  le  pouvoir  réflecteur.  On  amène  la  règle  qui  porte  la  pile  dans  une 
position  telle  que  V  HN  =  LHN  =  90^  —  i.  Cela  fait,  il  est  facile  de  voir,  en 
tnivant  la  marche  de  Tan  quelconque  des  rayons,  que  ceux  d^entre  eux  qui 
traverseront  la  fente  ;7'  après  la  réflexion  seront  exactement  ceux  qui  en- 
traient en  FF'  dans  la  première  expérience,  ni  plus  ni  moins  Ct  avec  le  même 
degré  de  divergence;  de  sorte  que,  en  appelant  faisceau  incident  I«^,  non  paa 
le  faisceau  cylindrique  total  Err'E',  mais  bien  îa  portion  de  ces  rayons 
qni  entreraient  par  FF'  si  on  enlevait  le  miroir,  et  ^^  ce  qu^en  renvoie  le 
miroir  à  travers^'  =:  FF',  le  rapport  des  deux  déviations  galvanométriques 

donne  le  quotient  -p-»  c^est-à-dire  le  rapport  entre  une  certaine  quantité 

de  chaleur  réfléchie,  et  la  quantité  de  chaleur  d''où  elle  provient,  seule 
efficace. 

On  peut  remarquer,  mais  au  point  de  vue  pratique  cela  n^a  aucune  iooporr 
tance,  que  si  Pon  voulait  prendre  pour  chaleur  incidente  le  faisceau  Err 'E' 
tout  entier,  il  faudrait  recueillir  tout  le  faisceau  réfléchi  qui  sMtale  sur  uii 
«apace  beaucoup  plus  grand  que  j^'. 

La  portion  rr'  du  miroir  absorbe  une  quantité  a,-  du  faisceau  efficace 

considéré,  et  comme  on  a  nécessairement  a^  +  p^  =.l .  s,  il  faut  que  -^  et  p^ 
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pas  évident  à  priori.  Nous  n'aurions  donc  pas  ose,  ainsi  que 
l'a  fait  M,  Kirchhoff  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
3"  série,  t.  LXU»  p.  ib*3),  poser  comme  un  axiome  anté^ 
rieur  à  toute  démonstration  que  l'équilibre  n'est  pas  trou- 
blé lorsqu'on  donne  à  une  portion  de  l'enceinte  un  pouvoir 
réflecteur  absolu.  C'est  une  hypothèse  gratuite.  Cette  hypo- 
thèse entraine  la  conséquence  A  =  i,  ou,  en  d'autres  ter- 
mes, elle  suppose  l'égalité  des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants 
qu'il  s'agit  précisément  d'établir. 


Prenons  maintenant  le  cas  où  l'élément  doué  seul  de  pou- 
voir réflecteur  serait  convexe  ou  concave.  La  figure  sera  la 
même  que  précédemment,  avec  cette  différence  que  l'élé- 
ment ^/a/^  (ù  est  remplacé  par  Télément  que  découperait  le 
même  cylindre  a'abV  sur  une  surface  concave  ou  convexe. 

Comment  se  maintient  alors  l'équilibre? 

Sans  doute  il  est  assez  difficile  de  trouver  géométrique- 
ment d'une  part  ce  que  devient  Q!\  c'est-à-dire  la  surface 
sur  laquelle  se  répandent  les  rayons  provenant  deo)'  et  réflé- 
chis sur  co,  quand  les  normales  à  ce  dernier  élément  ne  sont 

soient  complémeniaires.  La  determiDation  du    premier  quotient  donne 
exaciemeot  la  valeur  du  second. 

Par  une  autre  série  d^expérieoces,  on  a  déterminé  la  quantité  e^  de  chaleur 
à  \oo9y  iSqo,  etc.,  émise  sous  Vanglct  pur  la  substance  qui  constitue  lemiroir^ 
et  aussi  ce  qu^envoie  la  même  surface  revôtue  de  noir  de  fumée  I.i.  Le 

quotient  pi  a  été  trouvé  complémentaire  de  jp-  ou,  ce  qui  retient  au  même, 

égal  à  «^ . 
i.s 

La  méthode  indiquée  pour  déterminer  les  pouvoirs  absorbants  {Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXX,  p.  43i)  est  d^autant  plus  exacte 
<]ue  la  température  est  plus  haute.  Aussi  parmi  les  corps  dliTusants  il  n^existe 
peut-être  pas  une  substance  pour  laquelle  on  ait  prouvé  rigoureusement 
quea^s=:e^à  une  température  déterminée.  Néanmoins  des  deux  hypothèses 
possibles,  cVst  évidemment  de  beaucoup  la  plus  probable. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  LXVll.  (Janvier  l863.)  à 
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pas  parallèles  et  peuvent  n'être  pas  deux  à  deux  comprises 
dans  le  même  plan,  et  d'autre  part  comment  la  forme  et 
l'étendue  de  cette  surface  dépendent  de  Tînclinaison;  mais 
]a  quantité  de  chaleur  réfléchie  pi  n'est  pas  changée,  car 
rinclinaison  des  rayons  est,  à  un  infiniment  petit  près,  ce 
qu'elle  serait  si  la  surface  réfléchissante  était  plane.  Donc  la 
chaleur  absorbée  a,-  demeure  la  même.  11  n'en  est  pas  autre- 
ment pour  la  chaleur  émise  e,;  car  la  distance  et  l'inclinai- 
son ne  sont  changées  que  de  quantités  infiniment  petites. 

Dans  la  relation  ^' "T  \  =  R,  (  / 1  )  =R,(A —  i),   le 

Iwsmi  \      w  / 

premier  membre  est  le  même  que  si  «  était  plan.  Par  con- 
séquent, on  a  toujours  A^  =  i . 

§n. 

Avant  d'aller  plus  loin,  lirons  de  ce  qui  précède  un  cer- 
tain nombre  de  conséquences  qui  sont  iz/r^OMf  applicables 
aux  corps  doués  de  pouvoir  réflecteur  régulier. 

Première  déduction.  —  La  chaleur  Icosini,  envoyée  sous 
une  direction  quelconque  par  un  élément  noir,  est  natu- 
i^lle.  En  effet,  si  elle  était  polarisée,  en  faisant  tourner 
l'élément  doué  de  pouvoir  réflecteur  autour  du  rayon  in- 
cident de  manière  à  changer  l'azimut  du  plan  de  réflexion 
par  rapport  au  plan  de  polarisation,  sans  changer  du  reste 
rinclinaison  /sur  la  surface,  on  changerait  la  quantité  de 
chaleur  réfléchie,  et  par  conséquent  aussi  a,-,  sans  changer 
la  chaleur  émise  e,-,  qui,  à  une  température  donnée,  ne 
dépend  que  de  /.  Par  conséquent,  la  condition  e,-  =  a,  ces- 
serait d'être  remplie  ;  on  n'aurait  plus  p,-  4-  e,-  =  I  co  sinz,  et 
l'étjuilibre  n'existerait  plus. 

Comme  l'équilibre  ne  dépend  point  de  telle  ou  telle 
orientation  particulière  de  o),  il  faut  que  I  o)  si n/ soit  natu- 
relle. (Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3'  série, 
t.  XXXII,  p.  121-126.) 
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^  Deuxième  déduction.  —  Il  faut  pour  le  même  motif 
que  les  rayons,  partie  émis  et  partie  réfléchis,  d'intensité 
Iwsînx  =  e,+  p,,  qui  vont  de  co  à  o)',  soient  naturels.  Car, 
si  nous  donnons  à  l'élément  o)'  un  pouvoir  réflecteur  pV?  et 
si  nous  le  faisons  tourner  comme  tout  à  l'heure  co,  nous 
ferons  varier  p'i  et  par  conséquent  «V,  tandis  que  çJir  demeu- 
rera une  quantité  constante,  ce  qui  rendra  l'équilibre  im- 
possible. 

Or  on  sait  que  pi  est  partiellement  polarisé  dans  le  plan 

,  de  réflexion  ;  donc  £,-  doit  être  partiellement  polarisé  dans 
un  plan  perpendiculaire,  et  les  deux  rayons  superposés 
doivent  reconstituer  de  la  chaleur  naturelle,  c'est-à-dire  que 
les  quantités  de  chaleur  polarisées  rectangulairement  doi- 
vent être  égales. 

Troisième  déduction.  —  On  voit  tout  aussi  facilement 
que  la  composition  ou  qualité  de  la  chaleur  totale  qu'en- 
A^ole  tù  par  émission  et  réflexion  doit  être  la  même  que  celle 
de  la  chaleur  provenant  directement  d'un  élément  noir.  Un 
changement  de  qualité  cbangerait  la  proportion  réfléchie 
en  co',  et  l'on  n'aurait  plus  pV  4-  eV  ==  I  oa  sin/,  mais  bien 
(pV)  H-  sV ^  I w sin /. 

Cette  composition  ou  qualité  complexe  de  la  chaleur  qui 
circule  dans  une  enceinte  est  déterminée  par  la  tempéra- 
ture t  de  cette  enceinte.  Nous  venons  de  voir  que,  si  la  paroi 
devient  réfléchissante  en  partie  ou  en  totalité,  cette  compo- 
sition n'en  demeure  pas  moins  identique  à  la  composition 
de  la  chaleur  émise  à  cette  température  par  le  noir  de 
fumée,  ou  en  général  par  un  corps  dénué  de  pouvoir  réflec- 
teur. 

Pour  mettre  en  évidence  la  complexité  de  la  chaleur, 
nous  pouvons  écrire 

Iwsinj  =/«=/,  ^rt-Za/ "+-... -h/,  r, 

en  admettant  que  le  rayon  de  chaleur  est  formé,  lorsqu'il 

a. 
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est  complet,  c  est-à-dîrfc  émis  par  un  corps  noir,  de  n  rayons 
de  longueurs  d*ondes 

^1»         ^j>  •  •  •  •         ^ji* 

ayant  respectivement  les  intensités 

/^        /i>,...,        /nt. 

Quelques  remarques  sur  la  forme  des  expression» 
yi,  yiv*9  fn^  se  trouveront  mieux  placées  un  peu  plus  loin, 
§  IV  5  mais  il  faut  dire  immédiatement  qu'en  faisant  varier 
t  dans  Tune  quelconque  des  expressions  y^ *,  on  change 
V intensité,  non  la  qualité  du  rayon,  que  dès  lors  un  même 
miroir  d'acier,  par  exemple,  rétléchirait  dans  la  même 
proportion  f^  (5oo°)  et  f^  (looo^),  c'est-à-dire  que 
fity  f^t^. ,  .^  représentent  chacun  des  éléments  simple» 
du  rayon  complet  de  chaleur^i  correspondant  à  la  tempé- 
rature t.  Il  faut  remarquer  aussi  que,  si  l'on  passe  de 
t^  à  T*',  les  divers  éléments  simples  varient  d'intensité, 
mais  non  proportionnellement^  de  sorte  que  la  composi- 
tion et  les  propriétés  de  Tensemble  sont  changées. 

Cherchons  maintenant  à  mettre  en  rapport  les  phéno- 
mènes apparents  que  donnent  les  observations  physique» 
dans  lesquelles  on  opère  nécessairement  sur  des  rayon» 
complexes  et  les  phénomènes  qui  sont  indiqués  par  les 
considérations  théoriques  précédentes. 

Pour  des  températures  variables,  I  eo  si  nt  change.  Il  ré- 
sulte des  expériences  faites  par  M.  P.  Desains  et  moi  que, 

l'inclinaison  demeurant  la  même,  le  quotient  -— ~ — ,y  et 

^        ^  Ittsmi 

par  suite  r — ^.»  = — '-7—,  changent  avec  cette  température. 
*  Ia>smi     lusm;  °  * 

Cela  se  conçoit,  car  il  faudrait,  pour  qu  il  en  fût  autrement, 
que  les  rayons  homogènes  divers  f%t^f%t,.,,^fj^t  fussent 
réfléchis  en  même  proportion. 
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On  est  donc  forcément  conduit  à  regarder  les  pouvoirs 
réflecteurs,  absorbants  et  émissifs  ordinaires  R;,  A,-,  E/ 
comme  des  valeurs  moyennes  : 

^f==Iwsinf\R/==R;j^==ç(sX,)//4-iy(/,X0/»^-H---+?('»^«y«^- 

Si  fi  t,fi  f, .  . .  f^t  étaient  nulles,  on  aurait  «p  (/',  X^  )  =R,  ; 
par  conséquent  cp(z*,  Xi)  désigne  le  pouvoir  réflecteur  réel, 
sous  l'angle  i,  pour  le  rayon  naturel  caractérisé  par  la 
longueur  d'onde  ^i,  et  généralement  ç(f,X^)  le  pouvoir 
réflecteur  réel  sous  l'angle/,  pour  le  rayon  naturel  carac- 
térisé par  la  longueur  d*oode  X^. 

R/  est  le  pouvoir  réflecteur  apparent,  lequel  varie  avec 
t  quoique  ©  ne-dépende  pas  de  cette  variable  ; 

^  _?(^>.)./;^-^-y[/,>0/.r■^.v.-^(p(y^U/n/    . 

Bien  que  y  dépende  de  ^i,  Xj,...,  X„,  il  peut  arriver 
qu'on  puisse  faire  varier  X  dans  des  limites  assez  étendues 
sans  que  le  pouvoir  réflecteur  réel  change  notablement. 
Ainsi  certains  métaux  qui  réfléchissent  très-inégalement 
la  chaleur  lumineuse  et  la  chaleur  obscure,  peuvent  con- 
server un  pouvoir  réflecteur  relativement  constant  pour  les 
rayons  qui  appartiennent  aux  diverses  parties  du  spectre 
lumineux. 

Allons  plus  loin  dans  l'analyse  des  phénomènes.  La  cha- 
leur naturelle  peut  être  considérée  comme  formée  de  deux 
faisceaux  égaux  polarisés  à  angles  droits,  et  la  chaleur 
partiellement  polarisée  dans  un  plan  comme  formée  de 
deux  faisceaux  inégaux,  pplarisés  aussi  à  angles  droits, 
mais  dont  le  plus  grand  est  polarisé  dans  ce  plan. 

Nous  appellerons 

<Po  le  pouvoir  réflecteur  réel  pour  la  chaleur  polarisée 
dans  le  plan  d'incidence 5 

y'  le  pouvoir  réflecteur  réel  ppur  la  chaleur  polarisée 
perpendiculairement  à  ce  plan. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  ") 

On  aura 

y -4- y' 
y  =  __. 

Comme,  après  la  réflexion,  les  rayons  réfléchis  sont  par- 
tiellement polarisés  dans  le  plan  d'incidence,  il  en  résulte 
nécessairement,  cl  on  peut  le  remarquer  ici,  que  (f^  est 
plus  grand  que  f'. 

En  désignant  de  môme  par  r^ ,  r]  les  pouvoirs  réflecteurs 
apparents  pour  les  deux  faisceaux  polarisés  en  question,  on 
aura  aussi 

Cela  posé,  concevons  un  faisceau  homogène,  formé  de 
rayons  de  longueur  d'onde  déterminée  X^ ,  et  polarisé  dans 
le  plan  d'incidence.  Soit/i^  son  intensité  à  la  tempéra- 
ture r,  la  fraction  de  fi  t  réfléchie  dépendra  tout  à  la  fois 
de  }.i  et  de  l'inclinaison  i  du  rayon  incident,  on  aura 

Portion  réfléchie  =  fo('>5ii)yi/, 

qui  continue  à  être  polarisée  dans  le  plan  d'incidence. 

Pour  un  rayon  de  longueur  d'onde  ij  polarisé  aussi  dans 
le  plan  d'incidence  et  d'intensité /t^î  on  aura 

Portion  réfléchie  =  ça  {h  ^s  )A  f? 
et,  par  suite, 

cette  chaleur  est  polarisée  dans  le  plan  de  réflexion. 
Et  de  même 

est  polarisée  perpendiculairement  à  ce  plan. 

En  adoptant  une  notation  analogue  pour  les  pouvoirs 
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absorbai!  Is  apparents,  on  a 

de  sorte  que 

a,-hr,=  I,     fl,  4-  rj  =i,     A/-i-R/  =  i. 

Le  rayon  naturel  à  rincîdence,  ft^  qui  devient  après  ré- 
flexion (-^ ^l/'î  contient  (-^ ^jyide  chaleur  pola- 
risée dans  le  plan  de  réflexion,  laquelle  peut  être  regardée 
comme  mélangée  à  i\j't  de  chaleur  naturelle. 

De  même  les  rayons  absorbés  d'intensité  totale  ( -^ i- jyi 

contiendraient,  si  leur  état  ne  changeait  pas  lorsqu'ils 
pénètrent  dans  le  corps,  f-^ ']ft  polarisée  perpendi- 
culairement au  plan,  d'incidence,  mélangée  à  a^ft  de  cha-^ 
leur  naturelle. 

Or  ifi-H— M  ft  z=  Ij. i  j  yi;  donc  dans  les  circon- 
stances énoncées  les  rayons  réfléchis  et  lés  rayons  absorbés 
contiennent  des  quantités  de  chaleur  polarisée  précisément 
égales^  mais  les  deux  plans  de  polarisation  sont  rectan- 
gulaires, et  ces  deux  portions,  si  on  les  superposait,  don- 
neraient (r,  —  f't)fi  ^^  chaleur  naturelle  qui,  ajoutée  à 
Fift  et  à  a^fty  reproduisent  y>,  c'est-à-dire  le  faisceau  in- 
cident. 

Même  énoncé  bien  évidemiaent  pour  les  rayons  émis  qui, 
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superposés  aux  rayons  réfléchis,  doivent  donner  de  la  cha- 
leur naturelle,  et  de  même  qualité  et  composition  que  les 
rayons  provenant  d'un  élément  noir. 

En  prenant  des  notations  analogues,  on  a 

„  =  >:,/,=  (a±i)^,      lû^^^(^j>, 
d'où 


et  çnfin 


donc 


Ci  =  a^ 


I  9 

f  r 

E;  =  Ai  ; 


i?;A=[i-(p^(/,X.)J/f^[i~<p'(/,X,)]/,r  +  ... 

II  suffit  de  jeter  un  coup  d'œil  sur  les  formules  précé- 
dentes pour  se  rappeler  ou  pour  reconnaître  ; 

i"  Que  la  chaleur  émise  obliquement  est  polarisée  per- 
pendiculairement au  plan  d'émission,  et  qu'on  peut  facile- 
ment déduire  l'état  de  polarisation  des  rayons  émis  lors- 
qu'on connaît  la  loi  qui  régît  la  réflexion  des  rayons  inci- 
dents (*)•, 

2°  Qu'à  même  température  toutes  les  surfaces  émel- 


(*)  y o\v  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXII,  p.  lar  et 
suivantes.  M.  Kirchhoff  n'avnil  sans  doute  pas  connaissance  de  ce  travail, 
quand  il  semble  «^attribuer  celte  proposition,  Annales  de  Chimie  et  de  Phyr» 
^iqucy  3®  série,  t.  LXII,  p.  i86. 
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tent  delà  chaleur  contenant  les  mêmes  espèces  de  rayons, 
mais  qu'elles  les  émettent  en  proportions  dîflférentes. 

3**  Que  consequemment  les  chaleurs  émises,  à  même 
température,  par  des  surfaces  diverses  sont  de  compositions 
diiTérentes  [Comptes  rendus  de  F  académie  des  Sciences^ 
t.  XXXIV,  p.  95i,  et  t.  XXXVIII,  p.  442). 

C'est  dans  la  chaleur  envoyée  par  le  noir  de  fumée  que 
chaque  espèce  de  rayons  a,  pour  une  température  donnée, 
son  intensité  maximum.  D'où  résulte  qu'entre  plusieurs 
surfaces  progressivement  et  également  échauffées,  ce  sont 
celles  qui  sont  revêtues  de  noir  de  fumée  ou  d'une  substance 
noire  analogue  qui  doivent  être  les  premières  à  devenir  lu- 
mineuses (Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences, 

t.  xxxvm,p.  977). 

Nous  avons  implicitement  montré  dans  ce  qui  précède 
que  la  chaleur  complexe  qui  chemine  dans  une  enceinte  à 
t^y  en  partie  réfléchissante,  est  naturelle,  et  que  pour  la 
qualité  et  quantité  elle  est  toujours  la  même  que  si  la  paroi 
était  tout  entière  dénuée  de  pouvoir  réflecteur.  Il  a  sufii  de 
prouver  que,  dans  une  enceinte  noire,  on  peut  sans  modi- 
fier rétat<le  la  chaleur  remplacer  successivement  un  nombre 
quelconque  des  éléments  primitifs  par  des  éléments  doués 
de  pouvoirs  réflecteurs.  Mais  si  Ton  conçoit  une  enceinte 
close,  tout  entière  en  platine  poli,  par  exemple,  on  peut  se 
demander  si,  lorsqu'on  portera  l'enveloppe  extérieure  à  t^^ 
la  chaleur  interne  sera  naturelle,  et  prendra  toujours 
même  intensité  et  même  qualité. 

La  solution  directe  de  cette  question  a  de  l'intérêt,  et 
nous  allons  la  traiter  avec  quelques  développements  dans 
le  cas  d'une  enceinte  sphérique. 

Quel  que  soit  l'état  initial  de  Tenceinte,  comme  les  fais- 
ceaux qui  y  circulent  sont  partiellement  absorbés  toutes  les 
fois  qu'ils  rencontrent  la  surface,  il  est  clair  que  si  rien  ne 
l'entrait  dans  l'intérieur,  que  s'ils  n'étaient  pas  renouvelés, 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  26) 
ils  seraient  rapidement  éteints.  On  peut  donc  faire  abstrac- 
tion de  ces  rayons,  et  ne  considérer  que  ceux  qui  pénètrent 
continûment,  provenant  de  la  paroi  que  nous  supposerons 
immédiatement  à  /"• 

Suivons  les  rayons  Ej/i  qui  entrent  sous  un  angle  dé- 
terminé I,  ce  que  nous  en  diront  s'applique  à  tous  les 
autres.  On  peut  les  regarder  comme  formés  au  premier 
instant  de 

{i-ç,(«.A.)i4-'+[— T.('..^o]4-'+-+['-?«(''>M]4-'' 

polarisés  dans  le  plan  d'émergence,  et  de 

polarisés  dans  un  plan  perpendiculaire. 

Ço  étant  plus  grand  que  ç',  la  clialeur  qui  pénètre  est 
polarisée  perpendiculairement  au  plan  qui  contient  le 
rayon  et  la  normale  à  l'élément  w,  par  lequelélle  entre. 
Au  deuxième  instant,  ils  éprouvent  une  réflexion  sous 
l'angle  i%  sur  cOj  (*),  et  deviennent,  les  premiers 

-+-[l   —  f.(/l,>«)]ço('2,>it)    -^> 

qu'on  doit  joindre  aux  rayons  émergents  de  Wj  sous  ce 
même   angle 

[i-ç,(,-„^)]  4^ + (. -ç.(/,  A.)]  4-' -^-•+['-?'('"^'')]  4-'' 

2  2  2 


(*)  Quand  on  se  borne  au  cas  de  Fcnceinte  sphérique,  comme  noos  le 
faisons  ici  y  on  a 

Mous  avons  conservé  les  indices,  pour  indiquer  Tordre  des  opérations. 
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ce  qui  donne 

4-'- ^('■'^■)?.('Va,)  4-'+ 4^  -  t.('->o?('.,m4^ +. . . 

+~-'-?.(''..>.}?.('.,>.)4'' 

et  les  seconds 

Au  m'^""'  instant,  après  réflexion  sous  Tangle  z«  et  jonction 
avec  les  rayons  émergents  sous  cet  angle  de  »,„,  on  trouve 


—  f«(«i,^«)yo('î>M--'?»('«>^»)  -^> 


polarisés  dans  le  plan  de  réflexion, 

'fy;r+..,+/„r)-ç'(i.,^)ç'(/„^).../(i«,>0~-' 


2 


-?'('.,>.)?'('»,^0-.. ?'('«, M  ^ 


—  f('i>^«)?'('»>^«)- ••?'('•»  ^«)-^> 


polarisés  perpendiculairement  au  plan  d'émergence. 
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Si  m  est  suffisamment  grand,  les  produits 

?'('!>  ^i)î'('2,>ir---?'('»i/^i) 


sont  négligeables,  car  chacune  des  quantités  ({)o  ou  f'  est 
une  fraction  moindre  que  Funité;  et  par  conséquent  ces 
produits  peuvent  être  rendus  plus  petits  qu'une  quantité 
assignée  d'avance  aussi  petite  qu'on  voudra.  Donc  la  cha- 
leur qui  chemine  à  l'intérieur  sous  une  direction  quel- 
conque devient  promptement  naturelle  et  égale  à 

c'est-à-dire  identique  de  tout  point  pour  la  composition  et 
la  qualité  à  celle  qui  chemine  dans  une  enceinte  noire. 

Les  rayons  dont  on  a  suivi  la  marche  étant  quelconques, 
il  est  clair  que  ce  qui  vient  d'être  dit  s'applique  à  toute  la 
chaleur  qui  a  pénétré  dans  l'enceinte. 

Les  considérations  précédentes  montrent  aussi  j5X)mment 
toute  perturbation  accidentelle  ou  originaire  tend  à  dispa- 
raître et  à  s'effacer  sous  l'influence  des  causes  permanentes 
qui  agissent  pour  rétablir  l'équilibre. 

Enfin,  bien  que  deux  ou  plusieurs  surfaces ^en  platine, 
en  or,  en  argent,  émettent  à  même  température  des  cha- 
leurs de  compositions  différentes,  on  verra,  par  un  calcul 
tout  pareil,  que  dans  une  enceinte  à  parois  mixtes,  platine 
et  or  par  exemple,  l'équilibre  s'établira,  qu'alors  la  compo- 
sition de  la  chaleur  en  circulation  sera  devenue  la  même 
que  dans  une  enceinte  noire,  et  qu'a  partir  de  ce  moment 
les  choses  se  maintiendront  sans  altération. 

Il  suffira  de  remplacer  les  pouvoirs  réflecteurs  réels  907 
9',  du  platine,  par  les  pouvoirs  ^0  /^'  de  l'or,  toutes  les  fois 
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que  la  réflexion  et  rémission  conjuguées  se  feront  par  un 
élément  de  cette  nature. 


s  in- 

Absorption  et  rayonnement  de  la  chaleur  par  une  lanie 
diathermane. 

Les  relations  précédemment  indiquées  entre  les  pouvoirs 
réflecteurs,  absorbants  et  émîssifs,  ne  sont  plus  applicables 
dans  le  cas  des  corps  diathermanes.  Toutefois  les  quan- 
tités de  chaleur  émises  et  absorbées  par  une  lame  dia- 
thermane sont  encore  égales  ^  c*est  ce  que  nous  allons 
développer  ici. 

Considérons  d'abord  des  rayons  homogènes  d'intensité 
fit  tombant  normalement  suivant  NI  sur  la  première  sur- 

Fig.  5. 


C  K  B 

face  AB  de  la  lame  L.  Posons ^  pour  abréger, 

^(f,  X,)  =  çi, 

Çi  représentera  le  pouvoir  réflecteur  réel  de  cette  surface 
pour  les  rayons  dont  la  longueur  d'onde  est  X^.  Nous  allons 
suivre  la  marche  de  ces  rayons  et  sommer  tout  ce  qui  sor- 
tira suivant  la  direction  IN,  contraire  à  celle  des  rayons 
incidents. 

1°  Chaleur  réfléchie  tout  d'abord  sur  AB 

2^  la  chaleur  qui  pénètre  est  (i  —  Çi)/i  '•  Dans  le  trajet  de 
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l'épaisseur  IK  =  ^  îl  en  est  absorbé  une  fraction  ^  (^9^t) 
que  nous  écrirons  ^iâ]  ce  qui  arrive  au  point  K  égale 
(i  —  Qji)  (i  —  ^iâ)fi  t.  Là,  réflexion  qui  réduit  le  faisceau 
à  ( I  —  ?i )  ( *  —  ^i^)'^i'fit.  Puis  nouvelle  absorption  après 
laquelle  il  devient  (i — (f^)  (i—^iâyoï-fit.  Enfin,  émer- 
gence suivant  IN  du  faisceau  devenu  égal  à 

3*^  la  chaleur  (i  —  Çi)  (i — ^t^Y^ifi^  éprouve  deux  nou- 
velles réflexions,  deux  nouvelles  réductions  par  absorption, 
et  émerge  avec  l'intensité 

En  continuant  et  sommant,  on  trouve 

pour  la  fraclion  de  y,  t  réfléchie  par  la  lame. 
Par  un  calcul  lout  pareil  on  aura 

fraction  de  la  chaleur^i^  transmise  ^^r  la  lame; 

fraction  de  la  chaleur /if  absorbée  par  la  lame*, 
Comme  cela  doit  être. 
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Pour  toutes  les  radiations  f^t, . . .  ,f,t,  même  calcul  : 

Pour  une  chaleur încîden te yi  =fit'hftt'^.  •  •-+-  y^« 
contenant  toutes  les  espèces  de  rayons, 

fraction  de  la  chaleur  complète yj^  réfléchie  par  la  lame 

fraction  de  la  chaleur  complète y2  transmue  par  la  lame; 

fraction  de  la  chaleur  complète  Ji  absorbée  par  la  lame; 
a  4-|)-4-r  =  I, 

Lorsque  la  nature  de  la  lame  est  telle,  que  pour  des  va-> 
leurs  finies,  mais  très-petites,  de  Tépaisseur  x  on  ait  ^tXi 
^pior,  • . .  ,t^„x  égales  à  l'unité,  ou  en  différant  de  quantité» 
absolument  négligeables,  le  corps  est  athermaue  ;  car  on  a 

T,  =  0,       f2=:0 ,       T«=0, 

et  par  suite 

t  =  0, 
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et  on  retombe  sur  les  expressions  connues  relatives  aux 
corps  de  cette  espèce 

Pi  =  ?i>        p2  =  ?J>.-.>       Pii=  fn» 

pouvoir  réflecteur  apparent  ==  -i-i^— '-^ — "        9 


«1=  1  —  Ç15 


pouvoir  absorbant  apparent 


Revenons  à  la  lame  diatbermane. 

Si  elle  est  placée  dans  une  enceinte  noîre,  N  envoie  vers 


N'  la  chaleur yi,  qui  se  partage,  comme  on  vient  de  le  voir, 
en  trois  portions  p/l^  rji^  aft. 

En  sens  contraire,  de  I  vers  N,  marche  pjt  réfléchie  par 
la  lame-,  xft  provenant  de  la  paroi  noire  N'  et  transmise 
par  la  lame;  enfin  eft  provenant  de  la  lame  elle-même  et 
émise  par  elle.  On  doit  avoir  pour  l'équilibre  e?  -+-  p  •+-  t  =  i . 
Donc  e/i,  chaleur  émise  par  la  lame^  égale  «/f,  quantité 
absorbée. 

On  voir  ici  quel  sens  nouveau  il  faut  attribuer  aux  mots 
émis  et  absorbé. 


Si  derrière  la  lame  L  se  trouve  un  corps  athermane  M 
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doué  de  pouvoir  réflecteur  R,  la  chaleur  incidente yî've- 


1 

L 

M 

nant  de  N  en  I  se  partage  en  plusieurs  parties,  savoir  : 
1**  Chaleur  qui  revient  suivant  IN  après  réflexion,  soit 
sur  la  lame,  soit  sur  M.  Elle  est 

a**  Chaleuf  absorbée  par  la  lame 

3^  Chaleur  transmise,  absorbée  par  M 

t(i--R) 


I— pR 


•/^; 


4®  Chaleur  transmise  réfléchie  sur  M  vers  la  lame  et  ab  - 
sorbée  par  elle 

En  sommant,  remplaçant  a  par  i  —  p  —  t^  et  réduisant, 
on  trouve  bien  ft. 

Pour  Féquilibre,  il  faut  que  la  chaleur  totale  revenant 
suivant  IN  soit  égale  kft.  Or 

i^  La  réflexion  sur  là  lame  et  sur  M  donne 


{'*^>-- 


Ann.  deChim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LXVll.  (JanTie*  i863.) 
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a.^  La  lame  émet 

V^  Le  corps  M  envoie  (  i  —  R)^^  qui,  transmise  en  par- 
lie,  donne,  soit  immédiatement,  soit  après  réflexions  di- 
verses, en  tout 

4°  La  chaleur  émise  primitivement  par  la  lame  vers  le 
eoi^p&  M  et  qui,  après  des  réflexions  diverses/ émerge  «ni  • 
vant  IN,  est 


(r^.)- 


La  somme  est  bienyi  pourvu  que  Pon  pose,  comme  cela 
doit  être,  e-Hp-f-T=i  et  q^'on  remplace  e  gar  i  — p  —  t. 
6e  dernier  calcul  a  été  fait  explicitement  pages  27.  et  34 
dans  la  Notice  sur  mes  trcLwaux  scientifiques  imprimée  et 
remise  à  tous  les  membres  de  l'Académie  des  Sciences  dans 
la  deuxième  quinzaine  d- octobre  rSSp. 

Dans  un  Mémoire  de  M.  P.  Desains  et  moi  Intitulé  :  J^^m/- 
libre  de  la  chaleur  dans  les  enceintes.  Études  sur  rémis- 
sion du  sel  gemme ^  inséré  aux  Comptes  rendus  de  V Aca- 
démie^ en?  janvier  i853,.t.  XXXVI'^  p«  84  et  suivantes, 
on  pose  en  principe  que  le  sel  gemme  doit  s^^ehaafTer' par 
absorption  et  qu'il  doit  avoir  une  émission  égale.  On  cal- 
cule ce  qu'absorbe  la  lame  de  sel  gemme  en  retranchant  de 
l'unité  ce  qu'elle  réfléchit  et  ce  qu'elle  transmet,  nombre» 
donnés  par  l'expérience.  Piiis,  prenant  la  quàtitité  émise 
égale  à  la  quantité  absorbée,  on  calcule  ce  qiie  doit  envoyer 
par  rayonnement  un  systètne  mixte  formé  par  un  métal  ou 
en  général  un  corps  réfléchissant  et  par  Ik  lanie  de  sel 
gemme.  L'expérience  donne  dès  nombres  parfaitement 
d'accord  avec  le  calcul  et  confirme  ainsi  l'exactitude  du 
principe. 
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Le  Miénicire  est  terminé  par  les  conclusions  suivantes  : 

»  i^  Malgré  son  extrême  perméabilité  pour  là  chaleur, 
le  sel  gemme  en  absorbe  Upe  partie  appréciable. 

»  a®  La  grandeur  de  ^absorption  varie  avec  la  qualité 
des  rayons  ;  elle  est  très-j^etilé  pour  la  chaleur  solaire  et 
poUr  la  chaleur  des  lampes! 

»  3**  Avec  la  lame  de  faible  épaisseur  que  nous- avons 
employée,  elle  s'âève  déjà  à'o/io  environ  pour  la  chaleur 
des  corps  à  roo**,  d'où' résulte  qu'une  pareille  lame  à  ioo°, 
placée  dans  une  enceinte  noircie  à  même  température  et 
perpendiculairement  à  la  ligne  qui  joint  deux  éléments, 
enverrait  vers  le  second  83,5  rayons  transmis,  io,5  émis, 
6  réfléchis,  total  loo,  c'est-à-dîfe  précisément  ce  qu'elle  en 
aurait  reçu.   » 

Dans  ces  dernières  années  MM,  Kirchhoff  et  Bunsedont 
aussi  admis  que  les  corps  transparents  qui  émettent  dans 
une  certaine  proportion  une  radiation  déterminée,  l'absor- 
bent en  même  proportion,  et  ils  ont  fait  de  ce  principe  une 
application  brillante.  C'est  pour  ce  motif  que  nous  avons 
cru  devoir  rappeler  les  dates  des  publications  où  ces  idées 
avaient  reçu  de  M.  Desains  et  moi  une  première  énoncia* 
tion  et  une  première  preuve. 

s  IV. 

Remarques  sur  la  forme  des  expressions  /i)  /t^ . .  • ,  y^,  oii 
en  (Vautre^  termes  sur  la  loi  du  rayonnernent. 

Les  travaux  de  Newtoîi  sur  la  décomposition  de  la  lu- 
mière et  sur  les  anneaux  des  lames  minces  ont  montré 
d'une  part  que  l'indice  de  réfraction  et  la  couleur  sont  in- 
séparablement unis  ;  d'autre  part  ils  ont  fourni  les  pre- 
miers éléments  pour  la  détermination  de  la  longueur  d'onde 
de  chacun  des  rayons  colorés.  Ce  dernier  travail  a  été  con- 
firmé et  étendu  par  lès  recherches  modernes  sur  la  diffrac^ 

3. 
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lîon  5  le  premier  a  été  rendu  plus  sûr  et  plus  précis  par  la 
découverte  des  raies  qui  établissent  des  points  de  repère 
fixes  dans  toutes  les  parties  du  spectre  visible.  On  a  même 
quelques  données  sur  les  intensités  relatives  des  rayons 
rouges,  jaunes,  etc.,  malgré  la  difficulté  des  comparaisons, 
lorsque  la  nuance  n'est  pas  la  même. 

Il  nîexiste  plus  rîen^  ni  points  de  repère,  ni  mesure» 
d'aucun  genre  pour  la  partie  obscure  du  spectre  solaire. 

Sous  le  rapport  de  la  chaleur,  l'étUde  est  encore  moins- 
avancée,  bien  que  peut-êlre  elle  n'offre  pas  de  difficulté» 
plus  grandes  relativement  à  la  partie  lumineuse.  Quoi  qu'il 
en  soit,  de  longtemps  on  n'aura  ni  les  valeurs  relatives  de 
jfit,  yif,...,  ni  les  valeurs  correspondantes  de  Xi,  Aj,..., 
s'étendant  à  toutes  les  parties  de  la  chaleur  solaire. 

Eùt-on  résolu  d'ailleurs  et  coniplétement  te»  questions 
difficiles  que  nous  venons  d^indiquer^  la  détermination  de 
ft  n  en  serait  guère  plus  avancée.  Sans  parler  de  t,  qui  est 
inconnue,  rien  ne  prouve  que  la  chaleur  du  soleil  soit 
émi^e  par  un  corps  dénué  de  pouvoir  réflecteur.  S'il  était 
solide  et  que  son  pouvoir  émissif  différât  de  l'unité,  au 

lieu  des  rapports  ^j .  .  . ,   on   aurait  obtenu  le»  quotients 

\i  —  9(hW]Ât 

S'il  était  totalement  ou  partiellement  gazeux,  le  lien  entre 
la  quantité  observée  et  la  quantité  cherchée  serait  encore 
plus  inconnu.  Enfin,  dans  tous  les  cas,  la  chaleur  origi- 
naire a  subi  des  modifications  prpfondes  en  traversant 
l'atmosphère.  Les  rayons  obscurs  du  spectre^  moins  ré- 
frangibles  que  le  rouge,  traversent  facilement  des  épais- 
seurs de  verre  ou  d'eau  qui  auraient  arrêté  depuis  long- 
temps jusqu'à  la  dernière  trace  de  la  chaleur  provenant 
d'une  source  à  basse  température,  au-dessous  de  i5o^  par 
exemple,  et  celle-ci  se  réfléchit  bien  plus  abondamment 
sur  les  métaux  polis.  Il  est  donc  possible  que  les  rayons 
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analogues  n'exîslent  plus  dans   la    chaleur   solaire   lelle 
qu'elle  nous  arrive  à  la  surface  de  la  terre. 

L'analyse  qualitative  et  quantitative  des  chaleurs  artifi- 
cielles offre  des  difficultés  plus  grandes  encore.  Toutefois 
signalons  quelques  côtés  avantageux  :  i®  on  pourrait  obser- 
ver les  rayonnements  avant  toute  altération,  si  on  savait 
les  isoler  5  a°  on  peut  prendre  un  corps  rayonnant  noir, 
et  3*^  le  porter  à  des  températures  connues  et  variables.  Ce 
dernier  point  est  très-important ,  puisque  ce  n^est  qu'en 
faisant  des  expériences  de  ce  genre  qu'on  acquerra  des 
notions   sur  la  marche   et   la    forme    des   fonctions  fi , 

ji^  •  •  •  9   jtf 

Parmi  les  nombreuses  hypothèses  qu'on  peut  faire  sur  ces 
expressions,  il  en  est  deux  que  nous  voulons  particulière- 
ment noter.  i**A  chaque  température  f  naîtrait  un  rayon 
nouveau  doué. de  propriétés  nouvelles.  La  chaleur  d'un 
corps  à  très-basse  température  serait  simple  ou  à  peu  près 
simple.  Elle  se  compliquerait  de  plus  en  plus,  à  mesure  que 
s'élèverait  la  température.  Si  les  fonctions  croissaient  tou- 
jours sans  maximum,  la  chaleur  lumineuse  émise  par  un 
corps  noir  serait  accompagnée  de  toutes  les  chaleurs  anté- 
rieures. Si  les  fonctions  étaient  susceptibles  de  décroître 
.pour  un  accroissement  de  la  variable,  et  si,  à  partir  d'un 
certain  point,  elles  devenaient  nulles  ou  sensiblement 
nulles,  tel  rayon  obscur  pourrait  n'exister  plus  dans  la  cha- 
leur émise  à  une  très-haute  température,  de  même  que  les 
rayons  lumineux  ne  se  rencontrent  pas  dans  la  chaleur  obs- 
cure. 2^  A  toute  température,  à  la  plus  basse  comme  à  la 
plus  haute,  existeraient  tous  les  divers  rayous  simples,  mais 
dont  l'intensité  serait  combinée  et  varierait  suivant  une 
telle  loi,  que  ceux-là  qui  sembleraient  d'abord  absents, 
parce  que  leur  intensité  serait  insensible  à  nos  moyens 
d'observation,  pourraient,  par  suite  de  Télévation  de  la  tem- 
pérature, prendre  une  valeur  prépondérante. 

Entre  ces  deux  hypothèses,  nous  nous  arrêterons  de  pré- 


Digitized  by  VjOOQIC 


(38) 
férence  à  la  seconde,  comme  plus  susceptible  d'être  sou- 
mise à  quelques  yérîficalîons  expériuientales. 

liCs  recherches  de  MM.  Dulong  et  Petit,  que  les  nôtres 
ont  confirmées  sur  ce  point,  ont  mon,tré  que,  au-dessous 
de  Soo*',  ft  varie  à  peu  près  comme  Aa%  a  étant  une  con- 
stance égale  à  i ,  0077. 

Il  est  dès  lors  naturel  de  supposer  que  la  forme  exponen- 
tielle est  la  forme  générale  des  expressions  yi,yi, . . .  ^fn^  le 
commencement  de  la  série  représentant  les  rayonnements 
obscurs,  la  fin  représentant  les  rayonnements  lumineux  ou 
du  moins  ceux  qui  le  deviennent  lorsqu'ils  atjteiguent  une 
intensité  suffisante.  Il  faudra  satisfaire  à  deux  conditions  : 
que  les  seconds  soient  insensibles  au-dessous  de  5oo  à  55o*^, 
qu'ils  soient  au  contraire  prédominants  aux  températures 
élevées.  On  le  fait  sans  peine  en  dppnant  aux  constantes  aj, 
as,...,  a„  bases  des  exponentielles,  des. valeurs  très-légè- 
rement croissantes,  et  en  prenant  au  contraire  Ai,  Aj,. , . 
beaucoup  plus  grandes  que  A,„,  4n  (*)• 

L'indétermination  étant  encore  extrême ,  essayons  de 
trouver  de  iiouvelles  données  dans  des  phénomènes  d'un 
autre  ordre. 

Pour  un  moment,  supposons  connus 

et  ensuite  les  pouvoirs  émissifs  réels  de  toutes  les  substances 

solides  [i  — ?(^,M],  [i— 9(/,Aj)]^---9  ['— ?(^X.)]- 
Comme  les  pouvoirs  réflecteurs,  ainsi  que  nous  Pavons 
fait  remarquer  plus  haut,  et  par  suite  les  pouvoirs  émissifs, 
paraissent  être  sensiblement  constants  pour  beaucoup  de 
rayons  de  longueurs  d'ondes  très-différentes,  ou  obtien- 


(*)  II  est  clair  quo  dans  ce  chapitre  les  IcUrcs  A,,  A„.  . .,  </,,  <7„. .  ., 
reçoivent  un  sens  nouveau  qui  n'*a  aucun  rapport  avec  celui  qui  leur  était 
attribué  dans  les  chapitres  précédents. 
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drait  les  jwnvoîrs  émissifs  apparents  E,  en  multiplif^nt 
2,  3,  4»  S?'  *  M  groupes  de  fonciîonsyti/ii«  • .,  par  les  pou- 
voirs émissifs  réels  Correspondant  et  divisaut  paryi  : 

I  E//  =  [i  -  t(s^.)K/.'  H-/,/. . .)  ^-.  . . 

Celle  relation  donnerait  les  pouvoirs  émissifs  apparents 
d'un  certain  corps  à  toutes  températures.  Pour  une  autre 
substance,  on  aurait  de  même,  quel  que  fût  ^, 


les  groupes  entre  parenthèses  (     )  de  la  relation  (2)  n'étant 
pas  en  général  identiques  à  ceux  de  la  relation  (i). 

Réciproquement,  si  on  parvient  à  connaître  pour  quel- 
ques rayons  simples  les  pouvoirs  émissifs  réels  de  telles  et 
telles  substances,  et  aussi  leurs  pouvoirs  émissifs  apparents- 
à  diverses  températures,  on  pourra,  par  une  sorte  de  tâton- 
nement, essayer  de  retrouver  chacun  des  groupes  (  )  da'ns 
les  équations  (i)et  (2),  et  par  suite  aussi yir.  On  aura  d'au- 
tant plus  de  chances  de  réussite  que  les  pouvoirs  émissifs 
apparents,  déterminés  à  des  températures  élevées,  seront 
plus  nombreux.  Malheureusement  nous  n'avons  fait  ce 
travail,  M.  P.  Desains  et  moi,  que  sur  le  platine  et  sur  le 
borate  de  plomb  ;  et,  k  notre  connaissance,  nul  autre  physi- 
cien n'a  tenté  rien  de  pareil.  Ajoutons  que,  dans  ces  recher- 
ches [Comptes  rendus,  t.  XXXVIII,  p.  44^?  ^l  Pfotice  sur  les 
travaux  scientifiques  àe  M.  de  la  Provostaye,  p.  a3),  nous 
avions  pour  principal  but  d'établir  que,  lorsque  la  tempé- 
rature s'élève,  le  pouvoir  émissif  des  métaux  s'accroît,  et 
qu'au  contraire  celui  des  corps  diffusants  diminue.  Il  n'étai  t 
donc  pas  nécessaire  de  connaître  la  température  supérieure 
55o"  avec  la  dernière  précision,  et  l'on  n'a  pas  non  plus 
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soumis  à  un  examen  particulier  la  question  de  savoir  si  le 
pouvoir  émissif  du  borate  est  à  loo^  rigoureusement  égal 
à  celui  du  noir  de  fumée.  Il  en  diflère  peu,  nous  ne  pouvons  ' 
rien  affirmer  de  plus. 

Voici  donc  le  petit  nombre  d'éléments  qu'on  a  pu  mettre 
en  œuvre  : 


à  loo o,io 

.     o,i4 


Pouvoir  émissif  apparent  du  platine,  j   .  ^^^ 

Pouvoir  émissif  apparent  du  borate   (  à  loo®  ....      i  environ, 
de  plomb , |  à  55o   ....     o  ,75 


Quant  aux  pouvoirs  émissifs  réels,  on  n'en  connaît  aucun 
avec  exactitude  -,  mais  il  est  à  croire  qu'on  peut  avoir,  pour 
les  rayons  extrêmes,  des  valeurs  bien  voisines  de  la  vérité» 
Il  suffit  de  regarder  le  pouvoir  émissif  apparent,  correspon- 
dant à  100^,  comme  étant  égal  ou  très-peu  supérieur  au  pou- 
voi  r  émissif  rée/  relatif  aux  premiers  rayons  obscurs  si  le  corps 
rayonnant  est  un  métal  ;  de  le  regarder  comme  égal  ou  très- 
peu  inférieur  si  ce  corps  est  diffusant.  De  même,  pour  déter- 
miner la  valeur  du  pouvoir  émissif  réeZ  relatif  aux  rayons  lu- 
mineux extrêmes, on  le  supppsera  égal  au*pouvoir  absorbant 
de  la  substance  pour  les  ï'ayons  solaires.  Ce  pouvoir  absor^- 
bant  est  conni^,  soit  directement,  soit  comme  complémen- 
taire du  pouvoir  réflecteur  apparent.  C'est  ainsi  qu'on  peu^ 
admettre  comme  exact  01^  très-probable  que  le  platine  a 
pour  la  chaleur  obscure  jTi  t  le  pouvoir  émissif  réel  0,096, 
qu'il  a  pour  la  chaleur  lumineuse  fnt  le  pouvoir  o,4  (le 
pouvoir  réflecteur  du  platine  pour  la  chaleur  solaire  étant 
égal  ko,  6)  y  enfin  que  le  borate  de  p)omb  a  pour  la  chaleur 
obscure  le  pouvoir  émissif  réel  égal  à  i,  et  pour  la  chaleur 
lumineuse  égal  à  0,2. 

Naturellement  il  ne  s'agit  pas  de  retrouver  tous  les  rayon- 
nements distincts  contenus  dans  ^ft-^  mais,  de  même 
qu'avec  trois  couleurs  principales  on  reproduit  à  peu  près  ia 
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lumière  blanche  et  les  résultats  de  sa  décomposition,  il  s'a- 
git de  savoir  s'il  est  possible  de  reproduire  approximative- 
ment la  marche  du  rayonnement  total  et  son  intensité  aux 
diverses  températures  en  adoptant  2,  3,  4»«*«>  termes 
convenablement  choisis.  Ce  problème  est  bien  autrement 
difficile  que  le  premier,  puisque  pour  la  lumière  il  s'agit 
d'une  composition  fixé,  tandis  que  pour-  la  chaleur,  de  ce 
que  l'expression  choisie  pour^f  représente  à  peu  près  à  V 
sa  composition  et  qualité,  il  ne  s'ensuit  nullement  qu'elle 
\continue  à  les  représenter  à  des  températures  très-diffé- 
rentes. 

Voyons  d'abord  si,  en  prenant  pour  les  corps  noirs 

et,  par  suite,  pour  le  platine 

(2)  E/r=o,o96A,tf|-|-  o,4A„ai5 

pour  le  borate  de  plomb 

(3)  E*'/^=A,û|-t-o,2.A„«^, 

on  peut  reproduire  les  valeurs  de  E  et  de  E'  telles  que 
robservation  les  a  données.  Après  quelques  essais,  on  re- 
connaît qu'en  prenant  dans  la  relation  (  2  ) 

•     ".  =  •,0077.      ^^     A,^ 

«„=:  1,0137    )  K 

on  trouve 

à  100°    E  =  0,10, 

à  550**    E=o,i4. 

Mais  on  ne  trouverait  pour  E'  que  des  valeurs  très-inexactes 
(à    100^  ^>99  ^t    à    55o"  0,926)  ,  et  il    faudrait   pose^;^ 
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-1=58  pour  en  obtenir  (Inadmissibles 


(£=0,975    à        i\ 
E'  =  o,75    à  55oV* 


Mais  Al  et  Â„  étant  des  constantes,  leur  rapport  doit  de* 
meurer  le  même  dans  les  équations  (i),  (2),  (3),  et  il  est 
facile  de  voir  qu'un  changement  de  a,,  ne  saurait  ramener 
laccord.  Par  conséquent,  ft  ne  peut  être  représentée  par 
une  expression  à  deux  termes. 
On  est  plus  heureux  si  Ton  pose 

(4)  /t=A^a[-\-  Aha[-h  Ka^t 

(5)  £,//=  0,096  f  A.tfjH-AA«lj  -f-o,4A„«', 

(6)  y^'/t  =  A,a\  -h  0,2  U^a^  -^  Ana\  . 

et  qu'on  prenne 

/A.  , 

«,  =  1,0077,      l—  =  i3o, 


|A„ 
iA„ 
En  substituant  dans  les  équations  (5)  et  (6),  on  trouve 


E  =  o,io     à  loo**,  E'  =  o,97     à  100°, 

E  =  o,i4    à55oS    ^     E'=o,75     à  55o^ 

Nous  admettrons  volontiers  que,  vu  Finsuffisance  des 
données,  le  dernier  essai  qui  réduit  les  radiations  à  trois  ne 
mérite  qu'une  adhésion  provisoire,  donec  corrigatur;  qu'il 
serait  fort  utile,  pour  mieux  fixer  la  valeur  des  constantes 
et  particulièrement  de  a^  et  de  «„,  de  chercher  le  pouvoir 
émissif  apparent  du  platine  à  des  températures  de  700,  800*^ 
par  exemple,  exactement  connues,  et  de  comparer  les  ré- 
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sultats  observés  aux  résultats  calculés*,  qu'il  le  serait  aussi 
de  s'assurer  pour  un  troisième  corps  inaltérable  au  feu  qtie 
son  émission  E'^iC  peut  être  représentée  par  une  expression 
analogue.  L'expérience,  et  une  expérience  qui  n'est  nulle- 
ment iu^possible,  pourra  amener  ces  perfectionnements 
nécessaires;  déplus,  elle  indiquera  s'il  faut  recourir  à  4^ 
5,  6,  7  radiations  distinctes  pour  reproduire  suffisamment 
les  phénomènes.  Ce  qui  nous  importait  ici,  c'était  d'arriver 
à  \me  formule  rationnelle  destinée  à  représenter  la  loi  du 
rayonnement  des  différents  corps,  et  de  donner  une  marche 
méthodique  qui  permit  de  la  rendre  plus  correcte. 

pepuis  les  recherches  exécutées  dans  les  vingt  ou  trente 
dernières  années,  il  n'était  plus  possible  d'admettre  avec 
MM.  Dulong  et  Petit  la  constance  du  pouvoir  émissif.  Leur 
loi  de  refroidissement  ne  pouvait  s'étendre  à  des  tempéra- 
tures élevées.  En  acceptant  les  idées  qui  viennent  d'être 
exposées,  et  supposant  provisoirement  que  trois  exponen- 
tielles suffisent,  \e  refroidissement  dans  une  enceinte  noir- 
cie et  vide  à  ô®  d'un  corps  noir  à  (9-1-  ty  serait  donné 
par 

A,  a\  {a\  -  ,)  +  kKoi  (a\  -  .)  -h  A„«!  (<->)' 
celui  d'un  corps  en  platine  ou  revêtu  de  platine  par 
0,096  A,  a\  \a\  -  I W  o,096Aa«^  V  ^  ""  0 
-i-o,4A„^l^a^  — ij. 
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§v. 

Echange  de  chaleur  entre  une  source  et  un  thermomètre 
dénués  Vun  et  Vautre  de  pouvoir  réjlecteur^  par  Vin- 
termédiaire  d^un  miroir  concasse. 

Dans  ce  qui  suit,  le  miroir  sera  supposé  avoir  une  petite 
ouverture;  toutefois  il  n'en  a  pas  moins  une  étendue  finie, 
et  dès  lors  si  l'on  veut  déterminer  comment  la  présence  de 
ce  réflecteur  influe  sur  l'intensité  de  la  chaleur  envoyée 
de  P  à  P',  il  faut  tenir  compte  de  la  divergence  des  rayons 

Tig.  8. 


qui,  partis  dé  P,  viennent  couvrir  ABA'  en  écrivant  que 
rinten9Îté  est  en  raison  inverse  du  carré  de  la  distance. 

Supposons  que  PC  est  le  diamètre  qui  passe  par  le  milieu 
B  du  miroir. 

Soient 

BP=/7, 

MPB  =  G, 

APB  =  «, 

AH  =  h. 

Enfin  plaçons  en  P,  et  perpendiculairement  à  PB,  un  élé- 
ment rayonnant  noir  très-petit,  de  surface  o,  que  nous 
prendrons  d'abord  à  la  température  t  de  l'enceinte,  et  qui 
deviendra  source  de  chaleur  lorsqu'on  lui  attribuera  une 
température  supérieure  T.  w  enverra  vers  un  élément  iv 
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placé  en  B, 

Vers  la  zone  que  l'élément  M  décrit  en  tournant  autour  (jle 
l'axe,  c'est-à-dire  vers 

27r/^'.  sin0e/9y 
to  envoie,  en  vertu  de  la  loi  de  Lambert, 
Kw.Stt;?».  sinÔ.oosô.^ô./^ 

Vers  le  miroir  tout  entier 


P'        .  X  P"  /^' 

si  l'on  détermine  K  de  manière  que  l'élément  w  envoie 
fà.ft  vers  la  demi-sphère. 

Ce   faisceau  conique,  après  réflexion  sur  le  miroir  de 
pouvoir  réflecteur  R  pour  la  chaleur  à  t^  devient 

Il  se  répand  sur  l'élément  w',  image  de  w  situé  en  P'. 
L'unité  de  surface  de  w'  reçoit  donc  par  réflexion 

«  ^*  «    >. 

fù   p^ 


et  comme 


!1— J^  —  Z! 
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cette  quantité  devient 

Cette  même  unité  de  surface  reçoit  d^ailleurs,  provenant 
de  rémission  propre  du  miroir, 

et  par  conséquent  en  somme 

?"•  ■ 

c'est-à-dire  précisément  ce  que  lui  enverrait  ABA'  suppo- 
sée paroi  rayonnante  noire  à  la  température  t^. 

Supposons  maintenant  que  w  soit  à  la  température  T  et 
que  le  pouvoir  réflecteur  du  miroir  pour  cette  chaleur  soit 
R'*  L'unité  de  surface  de  w'  recevra 

et  renverra  aii  miroir 


(*)  En  effet,  ce  que  ùt'  supposé  noir  et  à  £®,  enverrait  au  miroir  se  cal- 
culerait ainsi  qu^on  a  calculé  plus  haut  ce  que  lui  envoie  a»  :  on  trouverait 

ta\h* 

— rr-/'«  Comme  on  considère  ici  momentanément  le  cas  de  Penceinto  en 

équilibre,  le  miroir  supposé  noir  doit  renvoyer  précisément  la  même  quan- 
tité de  chaleur  h  ^',  ei^/tà  Puuité  de  surface.  Enfin  le  miroir  doué  d'un 

pouvoir  émissif  (i  —  B  )  lui, envoie  nécessairement  ~ — j^^ — • 
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L^éehange  î  ni  liai  sera 

e  =  ^(«R'./T--R/0  n.' 

absolument  comme  si  le  lâipoir  était  une  portion  de  l'a  pà^ 
roi  portée  à  la  température  T  et  douée  d'un  pouvoir  émis'- 
sif  R'  pour  la  chaleur  a  T,  et  d'un  pouvoir  réflecteur  i — R 
pour  la  ctialeur  à  t^  provenant;  de  w  ou  de  l'enceinte. 

On  peut  supposer  que  w'  soit  Fune  des  deux  bases  d'un 
thermomètre  cylindrique  noir  assez  aplati  pour  que  la 
hauteur  soit  négligeable  par  rapport  aux  dimensions  de  &)'. 
Cette  dernière  hypothèse  permettra  d'admettre  qu'il  envoie 
à  l'enceinte  entière/^  par  chacune  de  ses  faces,  et  en  tout 
tiji  lorsque  sa  température  est  t.  Quand  ce  thermomètre  a 
pris  la  température  finale  6,  au  lieu  de  renvoyer 


renvoie  au  miroir 


L'échange  est 


/'"■' 


?.- 


D'autre  part,  au  moment  où  l'équilibre  s'établit,  ce  que 


{*)  Où  plus  esaelèraent 
en  écrivant,  pour  abréger, 
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le  ihermomèlre  gagne  d'un  côté, 

«-^(/e-y?),, 

est  égal  à  ce  qu'il  perd  dans  le  même  temps  par  son 
échange  avec  le  reste  de  l'enceinte, 


(._^)(/ô_/o 


augmenté  de  sa  perte  due  au  contact  de  Tair  =  U. 
Ce  qui  donne 

et  en  réduisant 

En  appelant  [i  le  poids  du  thermomètre,  c  sa  chaleur 
spécifique,  V^  sa  vitesse  de  refroidissement  lorsqu'il  est 
placé  à  9°  dans  une  enceinte  tout  entière' à  t°,  on  a  aussi 

f*cV^  =  U4.2(/0~/O, 
d'où 

Il  faut  remarquer  que  si,  comme  on  l'a  supposé j  on 
intercepte  le  rayonnement  direct  de  la  source,  tout  point 
pris  en  dehors  de  l'image  &)',  même  dans  l'espace  APA',  ne 
recevra  guère  plus  de  chaleur  que  si  la  source  n'existait 
pas. 
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* 

Échange  par  V intermédiaire  de  deux  miroirs  conjugués 
de  même  nature ^  ayant  mêmes  distances  focales  et 
mêmes  ouvertures,  dont  les  axes  coïncident  et  sont  di^ 
rigés  en  sens' contraire. 

Nous  supposerons  d'abord  que  rélément  rayonnant  «, 
au  Meu  d'être  exactement  au  foyer  principal  du  premier 
miroir,  occupe  successivement  des  positions  variables  qui 
en  soient  de  plus  en  plus  rapprochées,  et  forme  des  images 
réelles  Wt  situées  à  des  dislances  pi  de  plus  en  plus  grandes^ 
on  aura  toujours,  pour  la  chaleur  venant  de  w  et  réfléchie 

vers  Wj, 

h" 
«-R/T. 

Pour  la  chaleur  émise  par  le  premier  miroir  vers  Wi  égale 
à  celle  que  w,  émettrait  vers  le  miroir  s'il  avait  même  tem- 
pérature et  même  pouvoir  rayonnant, 

Ces  deux  faisceaux  légèrement  convergents,  venant  tom- 
ber sur  le  second  miroir,  deviennent  après  la  seconde  ré- 
flexion (en  négligeant  le  changement  de  qualité  des  rayons 

produits  par  la  première),  le  premier 

•*. 
h' 

P' 
le  second 

«,~R(i  — R)A 
P\ 

Ils  se  joignent  à  la  chaleur  émise  vers  le  thermomètre  tù' 
par  le  second  miroir, 

P"' 

\nn,  rie  Chim.  et  dePhys.,  3«  ôéWe,  T.  LXVII.  (Janvier  i863.) 


«';;r;(ï-R)A 


Digitized  by  VjOOQIC 


{  5o  ) 
Ces  trois  faisceaux  réunis  donnent  sur  Tunité  de  surface 

Quand  on  passe  à  la  limite , 

p  =  distance  focale  principale  ^=  -  » 


"■=;• 

w'  -=:  &), 

«'          p'* 

On  trouve  • 

.  jR''./T+(.-R')//J. 
Gomme  le  thermomètre  à  t*  renvoie  au  miroir 

-7 n^^ 

...   ■     (>) 

l'échange  initial  est 

''-,(RVT--R'A)  {*). 


L'échange  avec  le  thermomètre  stationnaire  à  6*  est 

(*)  Ou  plusexoctement 


(r) 
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Cette  quantité,  gagnée  d'un  côté  par  le  thermomètre  au 
moment  où  l'équilibre  est  établi,  est  égale  à  ce  qu'il  perd 
dans  le  même  temps,  par  son  échange  avec  le  reste  de  l'en- 
ceinte 


et  par  le  contact  de  l'air  =  U, 


e  =  2(/0— //)-^U, 
et  en  conservant  les  notations  du  problème  précédent, 

La  valeur  de  e  et  par  suite  la  température  finale  d  sont 
les  mêmes  que  si  aux  deux  miroirs  et  à  la  source  on  substi- 
tuait la  paroi  que  le  second  miroir  masque  au  thermomètre 
en  lui  attribuant  la  température  T,  un  pouvoir  émissif  R'* 
pour  la  chaleur  à  T^,  et  un  pouvoir  réflecteur  i  —  R*  pour 
la  chaleur  à  «®. 

L'eflet  produit  doit  être  moindre  que  si  on  n'employait 
qu'un  seul  réflecteur*,  mais  il  faut  remarquer  qu'avec  les 
deux  miroirs  on  est  bien  plus  maître  des  distances,  et  que, 
les  foyers  principaux  une  fois  bien  déterminés,  on  peut  éloi- 
gner ou  rapprocher  à  peu  près  à  volonté  ces  deux  appareils 
et  par  suite  la  source  et  le  thermomètre,  et  rester  sûr  du 
succès  de  l'expérience,  tandis  qu'avec  un  seul  miroir  il 
faut  poiu™  chaque  position  de  l'un  des  foyers  déterminer  ri- 
goureusement celle  du  foyer  conjugué  correspondant. 


4. 
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RECHERGOES  SUR  L'ACÉTYLÈNE  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Ces  recherches  comprenTienl  une  série  de  Notes  et  de 
Mémoires  présentés  successivement  à  l'Académie  depuis 
trois  ans,  sous  les  titres  suivants  : 

i^  Sur  une  nouvelle  série  de  composés  organiques,  le 
quadricarbure  d'hydrogène  et  ses  dérivés; 

a°  Nouvelles  recherches  sur  la  formation  des  carbures 
d'hydrogène  ; 

3^  Synthèse  de  l'acétylène  par  la  combinaison  directe 
du  carbone  avec  l'hydrogène  5 

4*^  Sur  la  synthèse  de  l'acétylène 5 

5^  Nouvelles  contributions  à  l'histoire  de  l'acétylène; 

6°  Sur  un  bromure  d'acétylène  5 

7°  Sur  la  présence  et  sur  le  rôle  de  l'acétylène  dans  le 
gaz  de  l'éclairage. 

J'ai  pensé  qu'il  serait  utile  de  réunir  ces  Notes  et  de  les 
reproduire  dans  l'ordre  et  sous  la  forme  où  elles  ont  été  pu- 
bliées pour  la  première  fois* 


PaBMiÈRE  Note. — Sur  une  nouvelle  série  de  composes 
organiques,  le  quadiicarbure  cC hydrogène  et  ses 
dérii^és. 

1.  Les  deux  gaz  hydrocarbonés  les  plus  simples  sont   le 
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gaz  des  marais  ou  proiocarbure  d'hydrogène C*  H*, 

et  le  gaz  oléfiant  ou  bicarbure  d'hydrogène C*H*. 

L'un  et  l'autre  de  ces  carbures  est  devenu  le  type  d'une 
suite  de  composés  représentés  par  une  formule  générale. 
Au  gaz  des  marais  répondent  les  carbures  C"  H*"+';  au 
gaz  oléfiant,  les  carbures  C'"!!*".  Chacun  de  ces  nombreux 
carbures  donne  iiaîssance  par  ses  métamorphoses  à  un 
alcool,  à  des  aldéhydes,  à  des  acides,  à  des  combinaisons 
chlorurées,  bromurées,  etc.,  en  un  moi  à  toute  une  série 
de  dérivés,  dont  la  multitude  s'accrqît  chaque  jour  par  suite 
des  nouvelles  découvertes. 

Je  viens  aujourd'hui  présenter  a  l'Académie  les  résultats 
de  mes  recherches  sur  un  troisième  hydrogène  carboné, 
gazeux  comme  les  deux  précédents,  représenté  par  une  for- 
mule aussi  simple  et  qui  paraît  destiné  à  devenir  également 
le  type  d'une  série  générale  non  moins  nombreuse  et  non 
inoins  importante    :    c'est    V acétylène  ou  quadricarbure 

d'hydrogène,  représenté  par  la  formule C*H*, 

prototype  des  carbures. . C'"H*"~*. 

2.  L'acétylène  se  produit  toutes  les  fois  que  Ton  fait 
passer  dans  un  tube  chauffé  ^u  rouge  le  gaz  oléfiant,  la  va- 
peur de  l'alcool,  de  l'élher,  de  l'aldéhyde  et  même  celle  de 
Tesprit-de-bois.  Il  prend  naissance  lorsqu'on  fait  agir  la 
vapeur  du  chloroforme  sur  le  cuivre  métallique;  enfin  il 
fait  partie  du  gaz  de  l'éclairage.  Dans  ces  conditions,  dont 
la  multiplicité  atteste  la  stabilité  de  l'acétylène,  j'ai  obtenu 
t:e  gaz,  je  l'ai  isolé  à  l'état  de  pUreté  et  j'ai  chaque  fois 
constaté  sa  nature  par  l'analysé  eudiométrique.  C'est  l'é- 
ther  qui    le    fournit    en    plus  grande  quantité  (i). 


(i)  Edm.  Davy  a  obtenu  ce  gaz  on  it:^36,  en  trahanlparreau  la  masse  noire 
qui  86  produit  dans  la  préparation  du  poiassiuna  au  moyen  de  la  crème  de 
tartre  calcinée  et  du  charbon.  Mais  son  observation,  demeurée  ibolce,  avait 
disparu  de  la  science  :  je  n'en  avais  pas  connaissance  lorsque  j'ai  retrouvé  le 
même  gaz  par  dos  méihodes  bien  différentes. 
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3.  Quelles  que  soient  les  circonstances  de  sa  production, 
l'acétylène  est  mélangé  avec  une  grande  proportion  de  gaz 
étrangers,  et  il  doit  être  engagé  d'abord  dans  une  combi- 
naison particulière,  dont  la  décomposition  ultérieure  le 
fournit  à  Tétat  de  pureté.  On  y  parvient  en  dirigeant  les 
gaz  qui  renferment  de  l'acétylène  à  travers  une  solution 
ammoniacale  de  protochlorure  de  cuivre.  Il  se  forme  aussi- 
tôt un  précipité  rouge,  qui  doit  être  lavé  par  décantation. 
C'est  l'acétylure  cuivreux. 

Cette  combinaison  est  identique  avec  un  composé  rouge 
et  détonant,  découvert  par  M.  Quet  (i),  en  faisant  agir 
une  solution  ammoniacale  de  protochlorure  de  cuivre  sur 
les  gaz  obtenus  dans  la  décomposition  de  l'alcool  par  l'étin- 
celle électrique  ou  par  la  chaleur.  Le  même  composé  a  été 
également  examiné  par  M.  Bôttger.  Mais  aucun  de  ces 
deux  savants  n'a  analysé  ni  ce  composé,  ni  le  gaz  qu'il 
dégage,  lorsqu'on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Il  suffit  en  effet  d'introduire  l'acétylure  cuivreux  encore 
humide,  dans  une  fiole,  d'ajouter  de  l'acide  chlorhydrique 
et  de  chauffer  légèrement  pour  obtenir  l'acétylène.  On  agile 
ensuite  ce  gaz  avec  un  peu  de  potasse  pour  le  purifier. 

4.  L'acétylène  est  un  gaz  incolore,  assez  soluble  dans 
l'eau,  doué  d'une  odeur  désagréable  et  caractéristique^  il 
brûle  avec  une  flamme  très-éclairante  et  fuligineuse. 

Mêlé  au  chlore,  il  détone  presque  aussitôt  avec  dépôt  de 
charbon,  même  sous  l'influence  de  la  lumière  diffuse  (a). 

Je  n'ai  réussi  à  le  liquéfier  ni  par  le  froid  ni  par  la 
pression. 

Sa  densité  est  égale  à  0,92. 

I  volume  d'acétylène,  brûlé  dans  l'eudiomètre,  forme 
2  volumes  d'acide  carbonique,  en  absorbant  1  volumes  et 
demi  d'oxygène. 


(1)  Comples  rendus,  t.  XLVl,  p.  ()u5  (i858). 

(2)  Voir  quelques  réserves  8iir  ce  point  dans. la  cinquième  Noie. 
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Ces  résultats,  joints  à  la  densité,  déterminent  la  formule 
de  l'acétylène  : 

Celte  formule  représente  4  volumes. 

Elle  donne  lieu  à  plusieurs  remarques  essentielles.  Eu 
effet,  on  voit  d'abord  que  Tacétylène  est  le  moins  hydro- 
géné parmi  tous  les  carbures  d'hydrogène  gazeux,  circon- 
stance qui  s'accorde  avec  sa  grande  stabilité. 

Sa  composition  centésimale  est  la  même  que  celle  de  la 

benzine '. C**H«, 

et  du  styrol C"H«-, 

mais  ces  deux  princ^es  sont  liquides  et  leur  vapeur  est 
plus  condensée.  * 

Enfin  l'acétylène . C*H% 

ne  diffère  de  l'aldéhyde C*H*0% 

et  du  glycol C*H«0*, 

que  par  les  éléments  de  l'eau.  Cependant  je  n'ai  pas  réussi 
à  l'obtenir,  avec  ces  deux  substances,  par  des  réactions 
opérées  à  une  basse  température. 

5.  Venons  à  l'étude  des  propriétés  chimiques  de  l'acéty- 
lène. On  peut  les  résumer. en  un  mot,  en  disant  que  ce 
carbure  possède  la  plupart  des  propriétés  essentielles  du 
gaz  oléfiant,  dont  il  diffère  seulement  par  2  équivalents 
d'hydrogène.  Il  fournit  des  dérivés  parallèles  en  s'unissant 
au  brome,  a  l'acide  sulfurique,  aux  éléments  de  l'eau, 
enfin  à  l'hydrogène.  Il  serait  facile  de  généraliser  les  pré- 
visions fondées  sur  ces  premiers  résultats,  en  envisageant 
terme  à  terme  chacun  des  dérivés  du  gaz  oléfiant. 

Je  n'insisterai  pas  ici  sur  le  bromure  d'acétylène^ 
C*H*Br*  (1)5  je  reviendrai  plus  tard  également  sur  l'ana- 
lyse des  composés  que  l'acétylène  forme  avec  le  prolochlo- 
rure  de  cuivre  ammoniacal  (2),  avec  les  azotates  d'argont  et 

(1)  Voir  la  sixième  Noto. 

(2)  Ko/r  la  cinquième  Noie, 
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de  mercure,  et  sur  Tanalyse  des  composés  semblables  que 
j'ai  découverts  entre  le  gaz  oléfiant  et  les  sels  d'argent  et 
de  mercure.  L'existence,  le  mode  de  formation  et  les  pro- 
priétés de  ces  composés  me  paraissent  jeter  un  jour  nou- 
veau et  inattendu  sur  la  constitution  des  fulminates. 

6.  U acide  acétyhulfurique  mérite  une  attention  toute 
particulière.  Cet  acide  se  prépare  au  moyen  de  Tacétylène, 
exactement  comme  l'acide  éthylsulfurique  au  moyen  du  gaz 
oléfiant.  Dan  s  un  cas  comme  dans  l'autre,  l'absorption  du  gaz 
s'effectue  seulement  au  moyen  de  Tacide  concentré  et  avec 
le  concours  d'une  agitation  violente  £t  continue,  prolongée 
en  présence  du  mercure  pendant  un  temps  très-long. 

Pour  absorber  un  litre  d'acétylène  par  l'acide  sulfurîque, 
il  faut  même  plus  de  temps  que  pour  le  gaz  oléfiant.  Un 
litre  d'acétylène  exige  près  d'une  heure  et  près  de  quatre 
mille  secousses. 

L'absorption  terminée,  on  étend  l'acide  d'eau  avec  beau- 
coup de  précautions  et  on  sature  par  le  carbonate  de  baryte. 
En  évaporant,  on  obtient  d'ordinaire  un  sel  très-bien  cris- 
tallisé, Vacétyhulfate  de  baryte.  Au  lieu  du  sel  cristallisé 
on  obtient  parfois  un  sel  incristallisable  et  moins  stable. 
L'existence  de  ces  divers  sels  rappelle  les  deux  séries  d'é- 

thylsulfates,  isomères  entre  eux  et  avec  les  iséthionates. 

» 

7.  Au  lieu  de  saturer  par  le  carbonate  de  baryte,  on 
peut  distiller  l'acide  étendu  d'eau.  On  obtient  ^insi,  par  des 
rectifications  systématiques,  un  liquide  particulier,  un  peu 
plus  volatil  que  l'eau,  très-altérable,  doué  d'une  odeur 
extrêmement  irritante  qui  rappelle  à  la  fois  l'acétone  et  la 
nitrobenzine.  Il  est  soluble  dans  lo  ou  i5  parties  d'eau. 
Il  est  préci pi  table  de  sa  dissolution  aqueuse  par  le  carbo- 
nate de  potasse^  mais  il  ne  parait  pas  l'être  par  le  chlorure 
de  calcium. 

Je  regarde  ce  liquide  comme  V alcool acéljli- 
que C*H*0', 
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lequel  diffère  de  Talcool  ordinaire C*H*0*, 

par  2  équivalents  d'hydrogène. 

Je  me  borne  à  signaler  ici  l'existence  de  tous  ces  compo- 
sés :  les  difficultés  que  présente  la  préparation  de  quantités 
un  peu  considérables  d'acétylène  m'ont  empêché  jusqu'à 
présent  de  les  étudier  avec  détail.  Je  me  réserve  d'y  revenir. 

8.  Je  terminerai  en  établissant  une  relation  nouvelle 
entre  l'acétylène  et  le  gaz  oléfiant,  fondée  sur  leur  transfor- 
mation réciproque.  J'ai  dit  plus  haut  comment  le  gaz 
oléfiant  et  ses  hydrates  (alcool,  éther)  fournissent  de  l'acé- 
tylène 5  mais  ce  rapprochement  repose  sur  des  phénomènes 
de  destruction  compliqués  et  opérés  à  la  température  rouge. 
J'ai  réussi  à  exécuter  la  métamorphose  inverse  à  une  basse 
température,  c'est-à-dire  à  changer  l'acétylène  en  gaz  olé- 
fiant  : 

O  H^  -^  H'  =±=  C*  H^ 

Acélylène.  Gnz  oléfîant. 

Il  suffît  de  traiter  par  l'hydrogène  naissant  la  combinai- 
son qui  résulte  de  l'action  de  l'acétylène  sur  le  protochlo- 
rure de  cuivre  ammoniacal.  J'ai  fait  plusieurs  essais  infruc- 
tueux avant  d'arriver  au  résultat  cherché.  L'hydrogène 
naissant  développé  dans  une  liqueur  acide  n'a  pas  produit 
d'effets  convenables. 

Mais  il  en  a  été  tout  autrement  de  l'hydrogène  naissant 
développé  par  la  réaction  du  zinc  sur  l'ammoniaque,  en 
présence  de  l'acétylure  cuivreux.^ Dans  ces  conditions,  il 
se  dégage  un  gaz  très-riche  en  gaz  oléfiant,  lequel  demeure 
mélangé  avec  de  l'hydrogène  et  un  peu  d'acétylène.  On 
isole  le  gaz  oléfiant,  et  on  le  purifie  par  un  procédé  particu- 
lier que  j'ai  découvert  et  que  j'exposerai  dans  la  deu'xième 
Note.  Puis  on  soumet  à  l'analyse  eudîométriquc  le  gaz 
oléfiant  obtenu  dans  un  état  de  pureté  parfaite. 
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Deux  points  sont  à  remarquer  ici  : 

1°  La  méthode  employée  pour  développer  Thydrogène 
naissant  dans  une  liqueur  alcaline  et  en  présence  d'un 
composé  organique  :  cette  métliode  me  parait  susceptible 
d'applications  très-étendues; 

2^  La  relation  définie  entre  l'acétylène  et  le  gaz  oléfiant, 
relation  qui  achève  de  fixer  la  place  du  premier  carbure 
d'hydrogène  dans  la  classification  systématique  des  compo- 
sés organiques.  C'est  le  point  de  départ  de  la  série  acéty- 
Hque,  parallèle  à  celle  des  dérivés  de  l'alcool  ordinaire. 

La  série  acétylique  est  surtout  intéressante  par  la  sim- 
plicité de  sa  composition  et  par  sa  construction  systéma- 
tique, entièrement  fondée  sur  la  synthèse.  En  effet,  elle 
dérive  régulièrement  de  son  carbure  d'hydrogène  fonda- 
mental, l'acétylène,  et  ce  carbure  lui-même  peut  être  ob- 
tenu, soit  avec  le  gaz  oléfiant  et  ses  dérivés,  soit  avec 
Tesprit-de-bois  et  le  chloroforme,  c'est-à-dire  avec  les 
dérivés  du  gaz  des  marais.  Or  j'ai  établi  que  le  gaz  des 
marais  et  le  gaz  oléfiant  peuvent  être  formés  par  la  combi- 
naison des  corps  simples  qui  le  constituent.  La  même  dé- 
monstration s'applique  donc  à  l'acétylène  et  à  toute  la  série 
des  combinaisons  que  ce  carbure  forme  à  son  tour  par  voie 
synthétique  (i;o//' la  troisième  et  la  quatrième  Note)^ 

Deuxième  Note.  —  Nouvelles  recherches  sur  la  formation 
des  carbures  d hydrogène. 

Dans  des  expériences  présentées  à  l'Académie,  il  y  a  six 
ans,  j'ai  établi  la  formation  synthétique,  au  moyen  des  élé- 
ments, des  carbures  d'hydrogène  les  plus  simples  et  celle 
des  alcools. 

J'ai  donné  des  méthodes  certaines  pour  atteindre  le  but. 
Cependant,  la  simplicité  des  résultats  m' ayant  paru  laisser 
quelque  chose  à  désirer,  j'ai  entrepris  de  nouvelles  rccher- 
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ches,  afin  de  mieux  manifester  renchaînement  régulier  des 
formations. 

Rappelons  d'abord  quelques-uns  des  faits  déjà  établis, 
afin  de  marquer  la  marche  progressive  des  combinaisons. 

i*'  Le  carbone  et  l'oxygène  se  combinent  pour  former  de 
l'oxyde  de  carbone;  l'hydrogène  et  l'oxygène  se  combinent 
pour  former  de  Peau  : 

C'-f-0'=:C'0';     H'-h02=H'0». 

2°  L'oxyde  de  carbone  é\  l'eau  se  combinent  pour  former 
de  Tacide  formique  : 

C^O'  -h  H*0^  =  C^H^O*. 

3°  L'acide  formique  (à  l'état  de  formiate  de  baryte)  se 
transforme  en  gaz  des  marais,  eau  et  acide  carbonique,  sui- 
vant une  équation  simple,  analogue  à  celle  qui  transforme 
l'acide  acétique  en  acétone  : 

C'est  ici  que  prennent  place  mes  nouvelles  expériences. 

4*^  Le  gaz  de  marais  pur,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur, 
ou  beaucoup  mieux  à  l'étincelle  d'un  puissant  appareil  d'in- 
duction, éprouve  une  métamorphose  remarquable.  Tandis 
qu'une  certaine  quantité  se  sépare  en  ses  éléments,  une  au- 
tre partie,  et  très- considérable,  se  condense  en  un  carbure 
d'hydrogène  plus  compliqué,  Tacétylène  : 

2C^H^     =     CH'     -H     U«. 

Acétylène. 

L'expérience  est  difficile  à  réaliser  par  l'action  de  la  cha- 
leur seule,  parce  qu'une  très-petite  quantité  de  gaz  des  ma- 
rais se  décompose,  le  reste  demeure  inaltéré  :  mais  elle 
réussit  parfaitement  avec  rélincelle  électrique.  Il  suffit  de 
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décomposer  une  seule  bulle  de  gaz  des  marais^  pour  que  ce 
gaz,  dirigé  ensuite  dans  du  prolochlorure  de  cuivre  ammo- 
niacal, donne  lieu  à  l'acélyliire  cuivreux  caractéristique. 

Rien  n'est  plus  facile  que  d'obtenir  ainsi  degrandes  quan- 
tités d'acétylène  à  l'état  de  pureté,  en  le  régénérant  de  l'a- 
cétylure  cuivreux  formé  av€c  le  produit  brut  de  la  réac- 
tion. 

Pour  rendre  ces  résultats  plus  décisifs,  en  ce  qui  touche 
la  formation  de  l'acétylène  par  les  éléments,  je  Fai  repro- 
duite avec  le  gaz  des  marais  obtenu  au  moyen  de  Tacide 
formîque,  c'est-à-dire  de  l'eau  et  de  Toxyde  de  carbone.  Ce 
gaz  des  marais,  lavé  préalablement  dans  le  brome  et  dans 
la  potasse,  fournit  en  effet  de  l'acétylène  :  résultat  facile  à 
prévoir,  mais  que  j'ai  cru  utile  de  constater,  comme  contre- 
épreuve  de  mes  premières  expériences. 

5°  L'acétylène  ainsi  obtenu  devient  Torigine  de  nou- 
velles formations  :  en  tîffet  j'ai  établi  ailleurs  que  rien  n'est 
plus  aisé  que  de  le  changer,  à  la  température  ordinaire,  en 
gaz  oléCant,  par  une  simple  addition  d'hydrogène  : 

c<H»    -f-    H^    =    en*. 

Acétylène.  Gaz 

olcfiant. 

C'est  l'un  des  exemples  les  plus  nets  de  la  fixation  de  Thy- 
drogène  sur  une  substance  organique. 

Elle  s'effectue  en  attaquant  le  zinc  par  l'eau  ammonia- 
cale, en  présence  de  l'acélylure  cuivreux.  Voici  quelques 
nouveaux  détails  sur  l'analyse  des  produits  de  cette  réac- 
tion. Ces  produits  consistent  en  hydrogène  et  en  gaz  olé- 
fiant,  mélangés  avec  un  peu  d'acétylène  échappé  à  la  méta- 
morphose. Le  procédé  d'analyse  que  je  vais  indiquer  est 
essentiellement  qualitatif.  Il  permet  d'isoler  en  nature 
rhacun  des  éléments  du  mélange  gazeux. 

On  traite  le  mélange  gazeux  par  le  protochlorure  de 
cuivre  ammoniacal,  lequel  dissoul  simultanément  les  car- 
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bures  C'"H*"''',  tels  que  Tacétylène,  et  les  carbures  C'"H*'% 
tels  que  le  gaz  oléfîanl  5  mais  l'acétylène  forme  une  combi- 
naison insoluble  et  qui  n'est  pas  détruite  par  rébullîtîon  de 
la  liqueur,  double  propriété  qui  perrtiet  de  le  séparer,  tandis 
que  le  gaz  oléfiant  entre  simplement  en  dissolution  et  peut 
être  dégagé  à  Tétatde  pureté  par  l'cbullition  de  la  liqueur. 
On  l'obtient  isolé  par  cette  dernière  opération,  on  le  lave 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  pour  le  dépouiller  des 
vapeurs  ammoniacales,  on  le  dessèche,  puis  on  le  soumet  à 
l'analyse  eudiométrique. 

6^  Le  gaz  oléiîani,  C*H*,  formé  avec  l'acétylène»  C*H', 
peut  être  à  son  tour  surhydrogéné  et  transformé  en  acétène^ 

ow  -+-  H»  =  on\ 

Gaz  Âcclèno. 

oléfiant. 

On  y  parvient  à  l'aide  d'une  méthode  générale  que  j'ai  pu- 
bliée il  y  a  cinq  ans,  et  qui  a  reçu  depuis  plus  d'une  appli- 
cation. 

Elle  consiste  à  fixer  du  brome  sur  le  premier  carbure  de 
façon  à  former  un  bromure,  C*H*Br*,  puis  à  remplacer  le 
brome  par  l'hydrogène.  Cette  substitution  inverse  s'opère 
très  •nettement  par  l'emploi  de  Tiodure  de  potassium  et  de 
l'eau,  sans  métal  ni  autre  agent. 

Je  crois  utile  de  rappeler  ici  que  ce  fait,  et  la  réduction 
de  la  glycérine  par  l'iodure  de  phosphore,  constituent  les 
premiers  exemples  de  l'emploi  des  composés  iodurés  comme 
agents  réducteurs  :  on  sait  combien  cette  méthode,  généra- 
lisée dans  ces  derniers  temps,  est  devenue  féconde.  Parmi 
les  autres  résultats  qu'elle  m'avait  déjà  permis  de  réaliser, 
je  n'en  citerai  qu'un  pour  achever  de  la  caractériser,  c'est  : 

La  désoxydation  complète  de  la  glyrérine . . .     C®H*0*, 
C'est-à-dire  sa  transformation  graduelle  dans 

un  élher  de  Falcool  allylique. C«H«OS 
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Dans  le  propylène,  C*H®,  et  Talcool  propy- 

lique C«H«0», 

Enfin  dans  le  carbure C*  H". 

Mais  revenons  à  la  construction  progressive  des  carbures 
d'hydrogène. 

ij^  Le  gaz  des  marais,  agissant  sur  l'oxyde  de  carbone, 
engendre  le  propylène,  conformément  à  la  réaction  sui* 
vante,  que  j'ai  déjà  signalée  ailleurs  : 

2C'H*  H-  C»0»  ==  C«H«  H-  H»0». 

Propy- 
lène. 

8°  Le  même  gaz  des  marais,  renfermé  dans  un  tube  de 
verre  de  Bohême  scellé,  puis  chauffé  à  la  température  à  la- 
quelle le  tube  commence  à  se  ramollir,  donne  naissance  à 
une  petite  quantité  de  naphtaline.  La  plus  grande  partie 
résiste,  La  formation  de  la  naphtaline  au  moyen  du  gaz  des 
marais  peut  se  représenter  par  l'équation  suivante  : 

Elle  rappelle  la  formation  du  chlorure  de  Julin,  C'^ÇP^, 
au  moyen  du  perchlorure  de  carbone,  C*C1*. 
En  résumé  on  peut  former  : 

Avec  les  éléments,  pris,  soit  à  Tétat  de  liberté 
(carbone,  hydrogène,  oxygène),  soit  à  Fétat 
complètement  oxydé  (eau  et  acide  carboni- 
que) : 
L'oxyde  de  carbone  et  l'eau  ; 
Avec  ces  derniers,  Tacide  formique; 
Avec  l'acide  formique,  le  gaz  des  marais. ......     C^  H^ 

Avec  le  gaz  des  marais,  l'acétylène. G^  H^ 

Et  consécutivement,  le  gaz  oléfiant C*  U^ 

Et  l'acétène OW 
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Avec  le  gaz  des  marais  et  l'oxyde  de  carbone, 

le  propylène. C*  H*; 

Enfin  avec  le  gaz  des  marais,  la  naphtaline. . .     C^^H'. 

Toutes  ces  formations  résultent  d'une  suite  régulière  de 
réactions  simples,  exercées  directement  sur  les  éléments 
d^abord,  puis  sur  les  carbures.  Elles  établissent  la-généra- 
tion  graduelle  et  directe  de  carbures  d'hydrogène  de  plus 
en  plus  compliqués  au  moyen  de  carbures  plus  simples. 

A  côté  de  cette  méthode,  fondée  sur  la  condensation  pro- 
gressive de  la  molécule  hydrocarbonée,  je  rappellerai  la 
méthode  des  condensations  simultanées  dont  j'ai  développé 
ailleurs  les  applications  :  dans  la  distillation  sèche  des  for- 
miates,  des  acétates  et  des  corps  analogues,  une  même  mo- 
lécule hydrocarbonée,  C'H*,  se  sépare  à  la  foi^  sous  plu- 
sieurs condensations  différentes,  et  d^un  ordre  plus  élevée 
que  celle  du  corps  générateur^  telles  que 

Le  gaz  défiant {C'W)\ 

Le  propylène (C*H')% 

Le  butylène {O  H»)*, 

L'amylène (C»H»)*. 

La  constitution  des  principaux  de  ces  carbures  a  été  vérifiée 
par  la  formation  des  alcools  correspondants  (i). 

Telles  sont  jusqu'à  présent  les  seules  méthodes  établies  par 
expérience  qui  permettent  de  partir  des  éléments  pour  arriver 
à  des  carbures  et  à  des  alcools,  simples  d'abord,  puis  de  plus 
en  plus  élevés.  On  découvrira  sans  doute  d'autres  procédés 
analogues,  ou  plus  réguliers  encore,  car  telle  est  la  marche  des 
sciences  expérimentales  \  mais  je  pense  que  les  progrès  qui 


(i)  On  sait  d'ailleurs  à  combien  d'épreuves  les  carbures  obtenus  dans  la. 
distillation  sèche  des  acidea  C^''  H'^'O*  et  des  corps  ana1o$;ues  ont  été  soumis 
par  les  expérieuces  de  MM.  Reynolds,  Hofmann,  Cahours,  Wurtz,  etc. 
(préparation  de  nombreux  dérivés  chlorés  et  bromes;  formation  des  gly- 
cols,  etc  )• 
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pourront  èlre  faits  dans  cette  directîoa  s'appuieront  au  fond 
sur  les  mêmes  principes  généraux. 

En  effet,  condensation  progressive^  condensation  simul- 
tanée, soit  aux  dépens  des  éléments  d'un  composé  unique, 
soit  aux  dépens  des  éléments  réunis  de  deux  composés, 
voilà  les  deux  grandes  voies  de  la  synthèse  en  chimie  orga- 
nique. C'est  à  ces  deux  idées  que  se  rattachent  toutes  les 
méthodes  générales  déjà  fécondées  par  l'expérience  et  qui 
le  sont  chaque  jour  davantage.  Depuis  que  la  synthèse  a 
franchi  les  premiers  et  les  plus  grands  obstacles,  je  veux 
dire  ceux  qui  s'opposaient  à  la  formation  des  carbures 
d'hydrogène  et  des  alcools  au  moyen  des  éléments,  la  route 
s'élargit  à  mesure  qu'on  avance;  les  composés  formés  avec 
ces  premiers  termes  deviennent  plus  nombreux  et  se  prêtent 
à  des  métamorphoses  plus  variées  et  plus  délicates.  Comme 
il  arrive  dans  les  sciences  en  voie  de  développement,  les 
ressources  augmentent  à  chaque  pas  nouveau,  à  mesure 
que  les  chimistes  se  familiarisent  avec  un  ordre  de  problè* 
mes  presque  ignoré  jusqu'ici. 

Troisième  Note.  —  Synthèse  de  V acétylène  par  la  com- 
binaison directe  du  carbone  avec  l'hydrogène. 

Les  carbures  d'hydrogène  et  les  alcools  sont  le  point  de 
départ  de  la  formation  des  autres  composés  organiques  : 
aussi,  après  avoir  réussi  à  opérer  la  synthèse  des  alcools  et 
celle  de  leurs  éthers  au  moyen  des  carbures  d'hyclrogène, 
j'ai  tourné  tous  mes  efforts  vers  la  formation  des  carbures 
d'hydrogène  eux-mêmes  au  moyen  des  éléments.  J'ai  ex- 
posé diverses  méthodes  qui  permettent  d'atteindre  le  but  et 
d'obtenir  les  carbures  les  plus  simples,  en  partant  du  car- 
bone et  de  l'hydrogène  ;  quelques-unes  de  ces  méthodes  ont 
été  rappelées  dans  une  communication  que  j'ai  faite  récem- 
ment à  l'Académie.  Mais  si  ces  méthodes  ne  laissent  ni 
doute,  ni  équivoque  quant  au  résultat  final,  cependant  elles 
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sont  parfois  indirectes,  et  elles  ne  fournissent  que  des  voies 
détournées  pour  réaliser  la  combinaison  initiale  du  carbone 
avec  Thydrogène.  Dans  l'étal  de  nos  connaissances,  il  n'y 
avait  guère  d'espérance  de  pouvoir  procéder  autrement. 
Chacun  sait,  en  effet,  quelle  est  l'indijfférence  chimique  du 
carbone  à  la  température  ordinaire  à  l'égard  des  agents  les 
•plus  puissants  :  cette  indiflérence  ne  cesse  qu'à  la  tempé- 
rature rouge,  et  pour  l'oxygène  et  le  soufre  seulement.  Mais 
qiiant  à  l'hydrogène,  toutes  ses  combinaisons  avec  le  car- 
bone, extraites  jusque-là  de  produits  organiques,  se  détrui- 
saient précisément  sous  l'influence  d'une  température 
rouge  ^  il  semblait  dès  lors  chimérique  de  chercher  à  les 
former  directement. 

Mes  derniers  travaux  sur  l'acétylène  m'ont  paru  cepen- 
dant autoriser  de  nouvelles  tentatives.  Ce  composé  est  le 
moins  riche  en  hydrogène  de  tous  les  gaz  carbonés,  car 
c'est  le  seul  qui  en  renferme  son  propre  volume,  sans  con- 
densation : 

C*H^  =  4  volumes;       H^  =  4  volumes. 

L'acétylène  est  en  même  temps  le  plus  stable  des  carbures 
d'hydrogène.  Non^seulemenlil  se  forme  en  grande  quantité 
aux  dépens  du  gaz  oléfiaht  et  du  gaz  des  marais,  soumis  à 
Tinfluencede  la  chaleur  ou  de  l'étincelle  d'induction,  ujaîs 
sous  la  dernière  influence  il  peut  se  produire,  quoique  en 
proportion  moindre,  aux  dépens  de  la  benzine  et  de  la 
naphtaline  mêmes,  c'est-à-dire  aux  dépens  des  carbures 
que  l'on  était  habitué  jusqu'ici  ^  regarder  comme  les  plus 
stables  de  tous.  En  présence  de  ces  faits,  j'ai  pensé  qu'il  y 
aurait  lieu  de  tenter  la  formation  de  l'acétylène  par  l'union 
directe  de  ses  éléments. 

Mais,  avant  d'entreprendre  mes  expériences,  je  me  suis 
d'abord  préoccupé  de  la  pureté  des  matériaux  que  je  vou- 
lais mettre  en  œuvre. 

Afin,  de  Chim.  et  d<f  Phys,,  3*  série,   t.  LXVII.  (Janvier  i8G3.)  5 
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L'hydrogène  est  facile  à  préparer,  au  moyen  du  zinc,  dans 
un  état  de  pureté  et  de  siccité  convenable;  mais  il  n'en  est 
pas  de  même  du  carbone.  En  général  le  carbone  tire  son 
origine  des  substances  organiques  :  il  constitue  alors  les  dif- 
férentes espèces  de  charbon,  et  contient  une  proportion  va- 
riable d'hydrogène.  Une  calcination  soutenue  en  élimine 
la  plus  grande  partie;  cependant  le  charbon  le  mieux  cal-* 
ciné,  le  charbon  de  cornue  par  exemple,  malgré  ses  pro- 
priétés demi-métalliques,  en  retient  encore  quelque  trace. 
Ce  dernier  charbon  renferme  en  outre  une  petite  quantité 
de  matière  goudronneuse,  dont  la  présence  méconnue  pour- 
rait devenir  l'origine  de  graves  illusions.  Pour  éliminer 
complètement  et  sûrement  l'hydrogène  et  la  matière  gou- 
dronneuse contenus  dans  le  charbon,  je  ne  connais  qu'un 
seul  procédé  :  l'emploi  du  chlore  à  la  .température  rouge. 
Le  chlore  présente  d'ailleurs  cet  autre  avantage  de  purifier 
le  charbon,  en  séparant  le  soufre,  le  fer,  l'aluminium,  le 
silicium  et  la  plupart  des  métaux  sous  la  forme  de  chlorures 
volatils.  Aussi  a-t-il  été  eniployé  par  M.  Dumas  dans  ses 
recherches  sur  l'équivalent  du  carbone.  Si  j'insiste  sur  ces 
précautions,  c'est  que  leur  omission  enlèverait  tout  caractère 
démonstratif  aux  résultats  que  je  vais  exposer,  en  laissant 
incertain  si  la  formation  de  l'acétylène  doit  être  attribuée 
à  l'unioîi  même  du  carbone  avec  l'hydrogène,  ou  bien  à  la 
décomposition  de  quelque  matière  hydrogénée  contenue 
dans  le  charbon. 

En  résumé,  j'ai  employé  du  charbon  de  cornue  rougi 
au  contact  de  l'air,  puis  chauffé  au  rouge  pendant  une 
heure  et  demie  dans  un  courant  de  chlore. 

J'ai  d'abord  eu  recours  à  l'action  de  la  chaleur  seule  : 
j'ai  chauffé  lecharbon  purifié,  au  rouge  vif,  dans  un  courant 
d^hydrogène,  mais  sans  succès.  Voulant  porter  plus  haut  la 
température,  j'ai  eu  recours  à  l'obligeance  de  M.  Henri 
Sainte-Claire  Deville,  qui  a  mis  à  ma  disposition,  avec  sa 
libéralité  ordinaire,  ses  appareils  de  l'Ecole  Normale  et  sa 
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grande  expérience  du  feu.  Mais  je  n'ai  pas  eu  plus  de  succès 
que  la  première  fois  ;  après  plus  d'une  heure  de  tempéra- 
ture soutenue  au  rouge  blanc,  nous  avons  vu  se  fondre  et 
couler  comme  du  verre  le  tube  de  porcelaine  qui  contenait 
hç  charbon,  sans  obtenir  la  moindre  trace  d'acétylène. 

La  chaleur  solaire,  concentrée  à  l'aide  d^une  grande 
lentille  à  échelons,  n'a  pas  fourni  de  meilleur  résullat. 

Pour  pousser  plus  loin,  Télectricité  restait,  .avec  ses  effets 
puissants,  oùr  l'influence  propre  de  cet  agent  concourt  avec 
celle  de  la  chaleur.  J'employai  d'abord  l'étincelle  d'un  grand 
appareil  de  Ruhmkorff,  traversé  par  le  courant  de  6  élé- 
ments, dans  les  conditions  ordinaires  et  connues  de  son 
usage;  j'ai  mis  en  œuvre  successivement  le  charbon  calciné, 
et  un  charbon  très-dîvisé  que  je  produisais  dans  l'appareil 
même  par  la  décomposition  du  gaz  des  marais.  J'ai  opéré 
tantôt  avec  des  étincelles  longues  et  déliées,  tantôt  avec  des 
étincelles  larges  et  courtes.  Dans  ces  conditions  variées 
Texpérience  échoua  encore *,  ce  que  j'attribue  au  défaut 
d'échaufiement  du  charbon  par  l'étincelle  d'induction. 

J'eus  entih  recours  à  la  pile  et  à  l'arc  éltclrique  qui  se 
produit  entre  deux  pointes  de  charbon,  avec  élévation  ex- 
cessive de  température  et  transport  du  charbon  d^un  pôle  à 
l'autre.  Je  pris  soin  de  purifier  les  baguettes  de  chaxbon  de 
toute  matière  goudronneuse  et  hydrogénée,  par  l'emploi  du 
chlore,  comme  il  a  été  dit  plus  haut  (i), 

Dans  ces  conditions  nouvelles,  l'expérience  réussit  plei- 
nement. La  combinaison  de  l'hydrogène  avec  le  carbone 
s'effectue  à  l'instant.  Dès  que  l'arc  jaillit,  l'acétylène  prend 
naissance,  et  c'est  le  seul  produit  que  j'aie  reconnu  dans  la 
réaction.  Sa  production  continue,  tant  que  l'arc  électrique 


(i)  DésiraDl  contrôler  mes  résultats  à  ce  point  de  vue,  j^ai  pris  un  frag- 
ment du  charbon  purifié  pour  mes  expciiences,  pesant  iS^'jO^S,  et,  sans  le 
pulvériser  ni  même  1c  concasser,  je  l'ai  brûlé  dans  un  courant  d\)xygène. 
J'ai  obtenu  oS'fjOio  d'eau,  c'est- à-diro  i  milligramme  d'hydrogène.  Ce  corps 
tire  probablement  son  origine  de  Teau  hygrométrique. 

n 
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passe.  EIlo  peut  être    reproduite  indéfiniment   iavec    les 
mômes   charbons,    tant  que  le  transport  de  matière  qui 
s'opère  entre  les  pôles  ne  les  a  pas  désagrégés  entièrement. 

O        -I-         e»         =         C*H^ 

Carbone.  Hydrogène.  Acclylènp. 

J'ai  l'honneur  de  réaliser  l'expérience  devant  l'Académie, 
1/acélylène  formé  autour  des  pôles  est  entraîné  à  mesure 
par  le  courant  gazeux;  il  se  condense  dans  une  solution  de 
protochlorure  de  cuivre  ammoniacal,  en  produisant  un  pré- 
cipité rouge  d'acétylure  cuivreux.  L'expérience  est  égale- 
ment frappante  et  par  l'emploi  de  la  lumière  électrique  et 
par  l'apparition  caractéristique  de  ce  précipité.  Elle  est  sî 
facile  à  réaliser,  qu'elle  pourra  être  reproduite  dans -tous 
les  cours.  Pour  qu'elle  ait  tout  son  éclat,  il  est  nécessaire 
d'employer. 4o  ou  5o  éléments  Bunsen,  encore  qu'un  nom- 
bre bien  moindre  suffise  pour  constater  le  fait. 

Rien  n'est  plus  aisé  que  d'obtenir  ainsi  des  quantités  no- 
tables d'acétylure  cuivreux.  Dans  les  conrlitions  où  j'opérais, 
il  se  formait  environ  lo  centimètres  cubes  d'acétylène  par 
minute^  la  proportion  du  carbone  entré  en  combinaison 
avec  Thydrogèiie  pouvait  être  évaluée  à  la  moitié  environ 
de  celle  du  carbone  désagrégé  ou  transporté. 

En  traitant  ensuite  l'acétylure  cuivreux  par  ï'acide 
chlorhydrîque,  on  reproduit  l'acétylène  à  l'état  pur.  Après 
avoir  constaté  que  le  carbure  obtenu  par  cette  voie  jouissait 
de  toutes  les  propriétés  caractéristiques  de  l'acétylène,  j'en 
ai  fait  Tanalyse  : 

20  volumes  du  carbure  obtenu  avec  les  éléments,  étant  brûlé» 

dans  Tendiomètre,  ont  fourni 
40  volumes  d'acide  carbonique,  en  absorbant 
5i   volumes  d'oxygène. 


Or 


20  volumes  d'acétylène  doivent  produire 

4o  volumes  d*acide  carbonique,  en  absorbani 

do  volumes  d'oxygène. 
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L'acétylène,  ainsi  formé  par  la  synthèse  directe  de  ses 
éléments^  n'e^t  pas  un  être  isolé,  mais  un  point  de  départ. 
En  eflel,  j'ai  dit  comment  on  pouvait  aisément  le  changer 
en  gaz  oléfiant  par  une  simple  addition  d'hydrogène  : 

OR'       +       W       =       OW, 
Acéiyiène.        Hydrogène.        Gaz  olédani. 

Avec  le  gaz  oléfiant,  *on  forme  l'alcool  et  on  entre  ainsi 
dans  cette  chaîne  de  composés  dont  l'ensemble  constitue  la 
chimie  organique.  A  toutes  ces  synthèses  et  formations 
progressives,  celle  de  l'acétylène  donne  désormais  pour  pre- 
mier fondement  une  synthèse  directe. 

Quatrième  Note.  —  Sur  la  synthèse  de  V acétylène,    ^ 

J'ai  répété  mes  expériences  relatives  à  la  synthèse  de 
l'acétylène  avec  diverses  variétés  de  carbone,  telles  que  le 
charbon  de  bois  purifié  et  le  graphite  naturel.  Sous  l'une  de 
ces  formes,  le  carbone  constitue  une  véritable  substance 
minérale;  sous  l'autre  fortae,  il  est  aussi  près  que  possible 
de  la  structure  organisée. 

Le  charbon  de  bois  (charbon  de  fusain)  a  été  privé  d'hy- 
drogène, en  le  chauffant  pendant  six  heures  au  rouge  pres- 
que blanc  dans  un  courant  de  chlore  sec.  Puis  je  l'ai  em- 
ployé comme  électrode.  Ce  charbon  conduit  suflGsamment 
l'électricité,  bien  que  sa  structure  éminemment  poreuse 
nuise  au  volume  et  à  l'incandescence  de  l'arc.  Tant  que  la 
température  se  maintient  au-dessous  du  blanc  éblouissant, 
l'acétylène  ne  se  manifeste  pas  :  mais,  dès  qu'en  écartant 
sufGsammenl  les  charbons  l'arc  apparaît  avec  son  éclat  nor- 
mal, l'acétylène  prend  naissance  d'une  manière  continue. 
Cependant  sa  formation  est  plus  difficile  avec  le  charbon 
de  bois  purifié  qu'avec  le  charbon  de  cornue,  contraire- 
ment à  ce  que  la  structure  du  charbon  de  bois  aurait  con- 
<luît  à  prévoir.  J'explique  cette  différence  par  la  difficulté 


Digitized  by  VjOOQIC 


(70) 
d  cchauflbr  au  même  degré  dans  un  courant  gazeux  un  char- 
bon aussi  peu  compacte* 

Le  graphite  naturel,  purifié  pai»  un  courant  de  chlore  sec 
prolongé  pendant  six  heures  au  rouge  presque  blanc,  se 
comporte  à  peu  près  comme  le  charbon  de  cornue  dans  mon 
expérience,  à  cela  près  que  sa  conductibilité  électrique  pa- 
raît moindre.  Entre  deux  pôles  de  graphite,  dans  une  at- 
mosphère d'hydrogène,  j'ai  fait  jaillir  Tare  électrique  : 
l'acétylène  s'est  formé  aussitôt  en  abondance.  En  même 
temps,  l'extrémité  des  électrodes  a  perdu  son  éclat  et  s'est 
recouverte  de  carbone  noir  et  amorphe,  semblable  a  du 
noir  de  fumée. 

Celte  expérience  est  d'autant  plus  démonstrative  que  la 
nature  chimique  du  graphite  naturel  ne  donne  lieu  à  aucune 
contestation  :  on  sait  que  cette  substance  a  été  employée 
par  M.  Dumas  pour  déterminer  l'équivalent  du  carbone. 

Après  avoir  terminé  les  expériences  qui  précèdent,  j'ai 
fait  diverses  tentatives  pour  unir  directement  le  carbone 
avec  d'autres  éléments.  Le  chlore,  le  brome,  l'iode,  l'azote, 
placés  dans  l'arc,  entre  des  pôles  de  carbone,  n'ont  donné 
lieu  à  aucun  phénomène  chimique  particulier. 

Cinquième  Note.  —  Nouvelles  contributions 
à  r histoire  de  V acétylène, 

\ .  L'acétylène  est  décomposé  par  l'étincelle  d'induction 
avec  dépôt  de  charbon. 

.  2.  L'acétylène,  mêlé  de  chlore,  peut,  soit  détoner  avec 
dépôt  de  charbon, 

soit  s'unir  au  chlore,  à  volumes  égaux,  avec  formation  d'un 
chlorure  d'acétylène  oléagineux,  semblable  à  la  liqueur  des 
Hollandais, 
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3.  L'acélylène  se  produit  en  petite  quantité  : 

i"  En  faisant  passer  l'éther  méihylchlorhydrîque  dans 
un  tube  chaufie  à  une  température  inférieure  au  rouge 
sombre  ^ 

2®'  L'oxyde  de  carbone  mêlé  de  vapeurs  chlorhydriques 
sur  du  siliciure  de  magnésium-  chauffé  au  rouge; 

3**  En  traitant  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction  du  po- 
tassium sur  l'oxyde  de  carbone. 

Au  contraire  je  n'ai  pas  obtenu  d'acétylène  : 

1®  En  faisant  passer  la  vapeur  d'eau  sur  le  charbon  de 
fusain  purifié  par  le  chlore  -, 

2?  En  faisant  agir  Tétincelle  d'induction  sur  un  mélange 
d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone  5 

3®  En  faisant  passer  un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxyde 
de  carbone  sur  du  fer  pur  chauffé  au  rouge  vif,  puis  au 
rouge  blanc  ; 

4**  En  faisant  agir  le  gaz  chlorhydrique  sur  un  mélange 
d'alumine  et  de  charbon,  fortement  calciné  au  préalable  : 
j'opérais  dans  les  conditions  de  la  formation  du  chlorure 
d'aluminium. 

En  général  l'acétylène  se  forme  toutes  les  fois  qu'une 
matière  organique  traverse  un  tube  chauffé  au  rouge  5  il  ne 
prend  pas  naissance  d'ordinaire  quand  on  se  borne  à  dis- 
tiller dans  une  cornue  un  sel  où  un  composé  organique. 

4.  On  sait  que  Tacétylnre  cuivreux  se  forme,  non-seule- 
ment avec  le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal^  mais 
aussi  avec  le  sulfite  cuivreux  ammoniacal.  J'ai  reconnu 
qu'on  peut  l'obtenir  également  avec  le  protochlorure  de 
cuivre  dissous  dans  le  chlorure  de  potassium*,  on  introduit 
ce  réactif  dans  l'éprouvelte  qui  contient  l'acétylène  :  l'acé- 
tylure  apparaît,  mais  sa  formation  s'arrête  presque  aussi- 
tôt. On  ajoute  un  fragment  de  potasse ,  et  Tacétylnre  se 
forme  alors  avec  la  menie  facilité  qu'en  présence  de  l'am- 
moniaque :  il  est  également  détonant.  ^ 
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L'acëiylure  cuivreux  peut  être  obtenu  exempt  de  chloré 
et  d'azote,  mais  non  d'oxygène  ;  c'est  un  compose  de  com- 
position variabk,  très-analogue  à  un  oxysulfure.  Il  s'al- 
tère et  s'oxyde  avec  une  extrême  facilité  durant  les  lavages. 
Il  est  difficile  de  le  débarrasser  complètement  des  sels  basi- 
ques auxquels  il  est  mélangé,  au  moment  de  sa  précipita- 
tion. Pour  y  parvenir,  il  faut  le  laver  à  plusieurs  reprises 
avec  de  l'ammoniaque.  D'après  les  analyses  que  j'en  ai 
faîtes,  il  paraît  répondre  à  la  formule 

C*Cu^U -4-/2Cu^O. 

La  formation  de  l'acétylène  avec  4'acétylure  répond  à 
l'équation  suivante  : 

eCu'HH-  HCl=:C«H'-hCu^Cl, 
/î(CLi20-|-HCI)  =  /î(Cu'Cl-hH0). 

La  présence  de  Toxygène  explique  les  propriétés  déto- 
nantes de  l'acétylnre  cuivreux.  Cette  détonation  s'opère 
vers  1 20°.  Ellie  donne  naissance  à  de  l'eau,  à  du  cuivre,  à 
du  carbone  et  à  de  l'acide  carbonique,  mêlé  d'un  peu  d'oxyde 
de  carbone. 

La  formation  de  l'açélylure  cuivreux  et  celle  des  com- 
posés analogues  qui  résultent  de  la  réaction  de  Tacétylène, 
sur  les  sels  de  divers  métaux  nobles  établit  un  rapproche- 
ment entre  cet  hydrogène  carboné  et  les  hydrogènes  phos- 
phore, silice,  arsénié,  antimonié  :  tous  ces  hydrures,  par 
leur  composition  et  par  leurs  propriétés,  forment  en  quelque 
sorte  une  même  famille. 

Sixième  Note.  —  Sur  un  bromure  d^ acétylène. 

Les  faits  nouveaux  et  intéressants  qui  viennent  d'être 
découverts  par  M.  Reboul  (1),  la  préparation  et  l'étude  du 

(1)  Compte  rendu  de  la  Société  Philomaihiquej  séance  du  22  juin  1862.  — 
Journal  Vlnstilut,  numc.o  du  2  juillet  i8(b. 
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perbroinure  C*H*Br*  en  particulier,  m'engagent  à  publier 
les  analyses  du  protobromure  d'acétylène  que  j'ai  obtenu  il 
y  a  deux  ans.  J'ai  préparé  ce  prolobromure  en  dirigeant  un 
courant  d'acétylène  à  travers  du  brome  placé  sous  une 
couche  d'eau.  L'acétylène  était  produit  en  décomposant  par 
Tacide  chlorhydrique  étendu  l'acétylure  cuivreux,  formé 
lui-même  avec  les  gaz  qui  provenaient  delà  décomposition 
de  l'éther  dans  un  tube  rouge.  Le  brome  était  en  excès 
notable  par  rapport  au  poids  total  de  l'acétylène  réagis- 
sant. Le  volume  de  ce  dernier  n'a  jamais  dépassé  3  à  4  litres. 
Quand  tout  le  gaz  avait  réagi,  je  séparais  le  bromure  pro- 
duit de  l'excès  de  brome,  au  moyen  d'une  solution  aqueuse 
et  étendue  de  potasse. 

J'ai  fait  plusieurs  préparations  de  ce  genre. 

Dans  toutes  j'ai  obtenu  un  bromure  neutre,  incolore, 
oléagineux,  doué  d'une  odeur  semblable  a  celle  du  bro- 
mure d'éthylène. 

Le  bromure  d'acétylène,  analysé  sans  autre  purification, 
m'a  fourni  : 


La  formule 


Brome 86,  i 


C'H'Br» 


exige 


86,  o, 


Dans  une  autre  préparation,  après  avoir  lavé  le  bromure 
avec  de  la  potasse,  je  l'ai  distillé.  L'ébullition  a  commencé 
vers  iSo*'.  Quelques  gouttes  ont  passé,  puis  la  température 
s'est  élevée  très-rapidement  jusque  vers  a5o°,  en  même 
temps  que  le  liquide  dégageait  une  grande  quantité  d'acide 
bromhydrique.  Comme  il  commençait  à  se  carboniser,  j'ai 
arrêté  l'opération. 

Les    premières   gouttes,    obtenues  vers    i3o°,    renfer- 
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inaient  : 

Brome 85,7 

C'était  donc  du  bromure  d'acétylène  pur. 

Le  produit  qui  avait  passé  ensuite  jusque  vers  25o^, 
renfermait  seulement  : 

Brome 72,5 

C'était  d'ailleurs  évidemment  un  produit  de  destruc- 
lion. 

Tels  sont  les  faits  que  j'ai  observés.  S'il  fallait  les  inter- 
préter ,  j'admettrais  que  dans  mes  expériences  le  proto- 
bromure  d'acétylène,  C*H*Br',  a  pris  seul  naissance, 
ce  qui  résulte  de  l'analyse  du  produit  non  distillé.  Ce 
bromure  possède  à  peu  près  le  même  point  d'ébuUilion  que 
le  bromure  d'éthylène^  mais  la  chaleur  nécessaire  pour  le 
distiller  paraît  lui  faire  éprouver  une  transformation  poly- 
mérique,  et  son  polymère  ne  saurait  être  distillé  sans  dé- 
composition. Les  dérivés  chlorés  et  bromes  de  l'éthylène 
présentent  déjà  trois  ou  quatre  exemples  de  ce  genre  de 
modification. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  interprétation,  le  protobro- 
mure d'acétylène  offre  un  nouvel  exemple  de  métamérie, 
car  il  a  la  même  composition  que  l'éthylène  bibromé,  avec 
des  propriétés,  un  point  d'ébullition  et  une  origine  diffé- 
rents. L'un  de  ces  corps  appartient  à  la  série  de  l'acétylène, 
l'autre  à  la  série  de  l'éthylène. 

Au  contraire,  le  perbromure  C*H*  Br*  obtenu  par  M.  Re- 
boul  avec  l'acétylène  paraît  appartenir  à  la  série  de  l'éthy- 
lène, et  non  à  celle  de  l'acétylène,  d'après  les  faits  observés 
par  ce  chimiste.  Ce  qui  reste  à  éclaîrcir,  ce  sont  les  condi- 
tions qui  déterminent  tantôt  la  formation  du  protobromure, 
C*H*Br%  tantôt  celle  du  perbromure,  C*H*Br*. 

C'est  ici  le  lieu  d'ajouter  que  ces  deux  bromures  sem- 
blent avoir  été  obtenus  simultanément  par  M.  Ad.  Perrot, 
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en  i858>,  dans  Tétude  des  gaz  provenant  de  la  décompo- 
sition de  la  vapeur  d^alcool  par  l'étincelle  .électrique 
[Comptes  rendus^  t.  XL\^II,  p.  35o).  Du  moins  c'est  ainsi 
que  j'interprète  les  faits  et  les  analyses  publiés  par  ce  chi- 
miste. Il  en  avait  donné  une  interprétation  différente;  mais, 
on  ignorait  alors  la  présence  de  Tacétylène  parmi  les  gaz 
qu'il  a  examinés. 

Cette  variabilité  des  résultats  fournis  par  l'acétylène 
sous  l'influence  d'un  même  réactif  se  retrouve  dans  di- 
verses autres  circonstances.  J'ai  déjà  dit  que  ce  gaz, 
soumis  à  l'influence  de  son  volume  de  chlore  à  la  lumière 
diffuse,  pouvait,  tantôt  se  brûler  subitement  avec  dépôt  de 
charbon,  tantôt  se  combiner  lentement  et  former  un  chlo- 
rure liquide,  C*H*C1',  comparable  à  la  liqueur  des  Hol- 
landais. J'ai  également  observé  que  l'acide  acétyl-sulfuri- 
que  pouvait  s'obtenir  avec  des  stabilités  très-inégales. 

Tous  ces  faits  paraissent  tenir  à  la  grande  altérabilité 
que  r acétylène  présente,  surtout  aii  moment  où  il  entre  en 
combinaison. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  combiner  l'acétylène  avec  l'iode, 
même  à  joo°. 

Septième  Note.  —  Sur  la  présence  et  sur  le  rôle 
de  V acétylène  dans  le  gaz  de  Péclairage, 

1 .  L'acétylène  existe  dans  le  gaz  de  l'éclairage.  On  peut 
l'en  séparer  sous  forme  d'acétylure,  puis  le  régénérer  en- 
suite à  l'état  de  pureté.  J'ai  préparé  ainsi  plusieurs  litres 
d'acétylène.  \^oici  l'analyse  du  gaz  régénéré  : 

21  volumes  de  ce  gaz  ont  fourni  dans  l'eudiomètre- 
4^ ,  5  volumes  d'acide  carbonique,  en  absorbant 
53  volumes  d'oxygène. 

Ses  propriétés  coïncident  avec  celles  de  l'acétylène  ob- 
tenu par  d'autres  méthodes.  La  présence  de  l'acétylène 
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dans  le  gaz  de  réclairage  s'explique  d'ailjeur$  facîlementy^ 
puisque  ce  gaz  s'est  produit  sous  l'influence  d'une  tempéra- 
ture rouge. 

2.  La  proportion  de  l'acétylène  dans  le  gaz  de  l'éclairage 
est  très- faible.  Elle  s'élève  à  peine  à  quelques  dix-millièmes. 
Cependant  son  rôle  n'est  pas  sans  importance,  tant  au  point 
de  vue  des  propriétés  éclairantes  qu'au  point  de  vue  de 
l'odeur. 

En  effet,  la  composition  de  l'acétylène,  C*H*,  ne  diffère 
pas  en  centièmes  de  celle  de  la  benzine,  C**H*^  cela  suffit 
pour  prévoir  que  sa  flamme  est  fuligineuse  et  qu'une  faible 
proportion  de  ce  gaz  communique  un  pouvoir  éclairant 
considérable  à  un  gaz  peu  lumineux  par  lui-même  5  pour 
un  même  volume,  ce  pouvoir  est  bien  plus  considérable 
dans  l'acétylène  que  dans  le  gaz  oléfianl,  avec  lequel  il  avait 
été  jusqu'ici  confondu  dans  le  gaz  de  Téclairage. 

3.  L'odeur  de  l'acétylène  mérité  également  quelque  at* 
tention  ;  parmi  les  odeurs  simples,  dont  le  mélange  repré- 
sente l'odeur  définitive  du  gaz  de  l'éclairage,  celle  de  l'acé- 
tylène est  peut-être  la  plus  caractéristique.  Quatre  sub- 
stances principales  concourent  à  l'odeur  du  gaz  de 
l'éclairage  : 

i^  L'acétylène,  dont  l'odeur  désagréable  me  semble 
surtout  spécifique  ;  il  suffit  de  mélanger  ce  gaz  avec  quel- 
ques traces  d'hydrogène  sulfuré  pour  reproduire  l'odeur  du 
gaz  de  réclairage  avec  toute  sa  fétidité  5 

2^  Le  sulfure  de  carbone,  tant  par  lui-même  que  par  les 
jnoduits  sulfurés  qu'il  fournit  sous  l'influence  de  l'humi- 
dité 5 

3°  La  benziiie,  dont  l'odeur  franche  peut  être  manifestée 
en  lavant  le  gaz  de  l'éclairage  dans  le  protochlorure  de 
cuivre  ammoniacal,  puis  dans  une  solution  acide  ; 

4"  La  naphtaline,   dont  l'odeur    est   surtout  marquée 
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dans  les  coudes  des  conduites  et   dans  les  infiltrations , 
mais  elle  est  bien  moins  sensible  dans  le  gaz  en  mouve- 
ment. 


V\«WM  to^vn.'V*  VV»<VV\V\\A'V>  w« 


INÉCONPOSITION  DES  ÉTHERS  PAR  LES  ALCALIS  ANHYDRES; 

Par  mm.    BERTHELOT  et  A.  DE  FLEURIEU. 


C*est  pour  ainsi  dire  un  axiome  en  chimie  organique 
que  la  décomposition  des  élhcrs  par  les  alcalis  exige  le 
concours  des  éléments  de  Teau.  Une  telle  affirmation  semble 
d'autant  plus  légitime,  que  la  résolution  des  éthers  en  acide 
et  alcool  s'effectue  précisément  avec  fixation  de  ces-  mêmes 
éléments  de  l'eau.  C'est  pourquoi  nous  avons  pensé  qu'il 
n'était  point  sans  intérêt  d'étudier  d'une  manière  appro- 
fondie la  réaction  des  alcalis  anhydres  sur  les  éthers  compo- 
sés, en  nous  plaçant  dans  ces  conditions  ménagées  de  temps 
et  de  température  que  l'on  peut  réaliser  au  moyen  des  tubes 
scellés  à  la  lampe. 

Cinq  cas  principaux  étaient  possibles  à  priori  ; 

1°  Les  éthefs  composés  n'éprouvent  aucune  transforma- 
tion, jusqu'au  moment  où  l'influence  d'une  température 
suffisamment  élevée,  attaquant  à  la  fois  les  éléments  de 
l'acide  et  ceux  de  l'alcool,  détermine  leur  destruction  to- 
tale. 

2^  Les  éthers  composés  s'unissent  intégralement  aux  al- 
calis anhydres  :  l'éther  benzoïque,  par  exemple,  se  change 
en  éthylbenzoate. 

3^  Les  éthers  composés  se  dédoublent,  avec  formation  d'un 
sel  correspondant  à  l'acide  générateur,  d'eau  et  d'hydro- 
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gène  bicarboné  : 

C'»H'«0«4-BaO=C'*H^BaO<-f-  OW  -+-  HO. 

Ether  Denzoaie.       Hydrogène 

benzofqae:  bicarboné. 

4°  Les  éthers  composés  se  dédoublent,  avec  formation, 
d'une  part,  d'un  sel  correspondîgît  à  l'acide  générateur,  et, 
d'autre  part,  d'éther  simple  :  . 

C'«H'»0< -f  BaO  =  C'<H»BaO<4-eH»0. 

Étber  Benzoate.  Élber 

benzoïqiie.  simple. 

Ce  dédoublement  serait  particulièrement  favorable  à  la 
théorie  qui  regarde  les  éthers  comme  formés  par  l'union 
des  acides  anhydres  avec  l'oxyde  d'éthyle. 

3°  Les  éthers  composés  se  dédoublent,  avec  formation 
d'un  sel  de  l'acide  générateur  et  d'un  composé  correspon- 
dant à  l'alcool 9  dans  lequel  i  équivalent  d'eau  serait  rem- 
placé par  I  équivalent  d'alcali  : 

C'»H'»0«  4-  2BaO  =  C'^H'BaO*  H-  C<H*BaO'. 

Éiber.  Benzoaie.  Alcoolaie. 

benzofque. 

Un  tel  dédoublementrentrerait  au  fond  dans  le  mode  nor- 
mal de  décomposition  des  éthers,  tel  qu'il  s'opère  en  pré- 
sence des  éléments  de  l'eau.  Car,  dans  les  deux  cas,  on 
obtiendrait  toujours,  soit  l'alcool  lui-même,  soit  un  alcQO- 
late  correspondant. 

Les  résultats  de  nos  expériences  sont  conformes  à  la  der- 
nière opinion.  Nous  allons  les  exposer  :  nous  avons  expéri- 
menté sur  les  élhers  benzoïque,  stéarique,  acétique,  foi»- 
mique  et  oxalique. 
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Éther  benzoïque,  —  4  grammes  d'éther  benzoïque  pur 
et  6  grammes  de  baryte  anhydre  ont  été  introduits  dans  un 
tube  parfaitement  sec  et  étranglé  d'avance.  On  a  fermé  le 
tube  à  la  lampe  et  on  Fa  maintenu  entre  1 5o  et  1 8o^  pen* 
dant  cinq  heures.  Au  bout  de  ce  lernps  la  baryte  était  com- 
plètement délitée.  L'éther  benzoïque  avait  entièrement  dis- 
paru. Aucun  gaz  n'avait  pris  naissance. 

Le  contenu  du  tube  chauffé  au  bain-mariene  donne  point 
lieu  à  un  dégagement  d' éther  ordinaire,  ni  d'aucune  ma- 
tière volatile  5  il  ne  cède  rien  à  l'éther  anhydre. 

Après  avoir  soumis  la  masse  à  ces  diverses  épreuves 
(dont  le  résultat  exclut  les  hypothèses  i°,  3°,  4^),  on  l'a 
débarrassée  des  vapeurs  d'éther  ordinaire  introduit  par  l'un 
des  essais  précédents,  en  la  maintenant  à  loo"  pendant  une 
heure  dans  un  courant  d'air  sec  et  privé  d'acide  carbonique. 
Cela  fait,  l'on  a  ajouté  de  l'eau  et  l'on  a  distillé  rapidement  : 
on  a  obtenu  tout  de  suite  de  l'alcool.  Le  poids  de  cette 
substance  s'élevait  à  environ  i^"^,  i,  c'est-à-dire  à  peu  près 
à  la  quantité  théorique. 

Le  liquide  resté  dans  le  ballon  a  été  traité  par  l'acide 
carbonique,  pour  séparer  l'excès  de  baryte,  puis  évaporé  : 
il  a  fourni  du  benzoate  de  baryte  parfaitement  pur. 

Pour  réussir  dans  l'expérience  qui  vient  d'être  décrite, 
il  est  nécessaire  de  ménager  avec  beaucoup  de  soin  la  tem- 
pérature. Pour  peu  qu'elle  s'élève  au-dessus  de.  200°  cl 
surtout  si  elle  atteint  ou  dépasse  25b°,  les  éléments  de  l'éther 
benzoïque  sont  détruits,  et  il  se  forme  un  carbonate,  de  la 
benzine,  de  l'hydrogène  et  divers  autres  produits  qui  vien- 
nent compliquer  les  résultats. 

Ether  stéarique,  —  La  réaction  de  la' baryte  anhydre 
sur  l'éther  stéarique  s'opère  de  la  même  manière  que  sur 
l'éther  benzoïque  *:  seulement  elle  exige  une  température 
un  peu  plus  haute  et  plus  longtemps  prolongée.  En  main- 
tenant lès  produits  pendant  trente  heures  vers  200^,  on 
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réussit  à  décomposer  nellcment  l'éiher  stéarîque,  sans  for- 
mation de  produits  secondaires.  Le  dédoublement  est  aussi 
régulier  que  celui  de  Télher  benzoïque.  On  a  suivi  exacte- 
ment la  même  marche  que  ci -dessus  dans  F  analyse  des 
produits. 

Ether  acétique,  —  On  a  opéré  :  i*'  avec  l'éther  acétique  et 
la  chaux  ;  2°  avec  l'élher  acétique,  la  chaux  et  l'alcool  ri- 
goureusement anhydre  ^  3°  avec  l'éther  acétique,  la  baryte 
et  l'alcool  anhydre. 

Avec  la  chaux  seule,  la  décomposition  a  exigé  une  tem- 
pérature de  aSo*^  longtemps  prolongée  pour  devenir  com- 
plète. Elle  n'a  donné  lieu  ni  à  un  dégagement  gazeux, 
ni  à  la  formation  de  produits  secondaires.  La  masse  ne  ren- 
fermait ni  éther  ordinain»,  ni  alcool  libre,  ni  substance 
soluble  dans  l'éther  anhydre.  Sous  la  seule  influence  de 
Teau,  elle  s'est  résolue  tout  de  suite  en  alcool  et  en  acé- 
tate de  chaux. 

Dans  les  deux  autres  séries  d'expériences  dans  lesquelles 
on  a  opéré  en  présence  de  l'alcool  anhydre,  les  résultats 
ont  été  Jout  à  fait  sen^lables  :  il  ne  s'est  point  formé  d'é- 
ther  ordinaire  et  l'alcool  employé  n*est  point  intervenu,  si 
ce  n'est  pour  dissoudre  l'acétate  de  chaux,  qui  s'est  séparé 
ensuite,  pendant  le  refroidissement,  sous  forme  de  cristaux 
le  long  des  parois  du  tube.  On  a  pu  ainsi  isoler  ce  sel  en 
nature,  sans  aucun  autre  Irai  tement,et,cn  vérifier  la  compo- 
sition par  une  analyse  exacte  :  c'est  là  un  résultat  très-digne 
de  remarque,  car  il  exclut  l'hypothèse  2°  et  il  ne  laisse  sub- 
sister que  la  S*',  puisqu'il  établit  la  préexistence,  parmi  les 
produits  de  la  réaction,  de  l'acétate  de  chaux,  c'est-à-dire 
du  sel  correspondant  à  l'acide  générateur  de  l'éther. 

Ethersformiquey  oxalique,  —  La  décomposition  de  ces 
éihers  par  la  baryte  a  donné  lieu  à  des  résultats  semblables 
aux  précédents ,  mais  un  peu  moins  nets,  parce  qu'il  s'est 
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formé  en  même  temps  quelques  traces  de  gaz  et  de  produits 
secondaires. 

En  résumé,  Faction  des  alcalis  anhydres  sur  les  éthers 
est  comparable  à  celle  des  alcalis  hydratés.  Sous  cette  in- 
fluence, les  éthers  se  dédoublent  également  d'une  manière 
simple,  avec  formation  d'un  sel  correspondant  à  Tacide 
générateur.    . 

Quant  .à  ^alcool,  on  ne  l'obtient  point  à  l'état  libre, 
parce  que  les  matières  employées  renferment  seulement 
une  partie  de  ses  éléments  ;  niais  cette  partie  demeure  en« 
gagée  en  combinaison  avec  la  baryte,  en  formant  un  com- 
posé fixe,  solide,  insoluble  dans  Télher,  dans  des  propor- 
tions telles,  que  la  simple  addition  de  Teau  donne  lieu  à 
l'apparition  immédiate  de  TalcooL  Dans  aucune  des  expé- 
riences citées  plus  haut  Télher  ordinaire  n'apparaît. 

D'après  l'ensemble  de  ces  faits^  une  seule  subsiste  parmi 
les  quatre  hypothèses  signalées  au  début  de  ce  Mémoire  : 
c'est  la  dernière,  celle  qui  assimile  la  réaction  des  alcalis 
anhydres  sur  les  éthers  à  celle  des  alcalis  hydratés,  les  élé- 
ments de  l'alcali  anhydre  remplaçant  les  éléments  de  l'eau 
dans  l'alcool  régénéré  : 

Ether  Eau.  Acide  Alcool. 

I  benzolque.  benzofque. 

C"H»»0* -H  aBaO  =  C'*H»BaO*4-C*H'BaO». 

Etber  Baryte.  Benzoate.  Alcoolate. 

bdnzoîqtid. 

Cette  interprétation,  fondée  silr  les  expériences  que  nous 
venons  d'exposer,  conserve  ainsi  le  caractère  le  plus  direct 
elle  plus  prochain  aux  relations  qui  existent  entre  les  éthers 
composés  et  l'alcool  générateur. 


Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  T.  LXVII.  (  Janvier  186Î.)  6 
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SUR  L4  MANNE  DU  SINAI  ET  SUR  LA  MANNE  M  SYRIE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


c(  Ils  partirent  d^Êliin  et  le  peuple  des  fils  d'Israël  vint 
an  désett  de  Sin,  entre  Elirft  et  Sinaï....  Et  toute  la  multi- 
tude des  fils  d^Israël  murmura  contre  Moïse  et  Âaron  ; 
et  les  fils  d'Israël  leur  dirent....  Pourquoi  nous  avez- vous 
conduits  dans  ce  désert  pour  faire  périr  de  faim  toute  cette 
multitude?  Or  Dieu  dit  k  Moïse:  Voici  que  je  ferai  pleu- 
voir le  pain  du  ciel....  Et  on  vit  apparaître  dans  le  désert 
une  substance  menue  et  comme  pilée,  semblable  à  de  la 
gelée  blanche.  A  cette  vue,  les  fils  d'Israël  se  dirent  les 
uns  aux  autres  :  ManhuPCe  qui  signifie  :  Qu'est-ce  cela?... 
Et  la  maison  d^Israël  appela  cette  substance  Man.,.  Son 
goût  était  pareil  à  celui  du  miel...  Or  les  fils  d'Israël 
mangèrent  là  manne  pendant  quarante  ans...  Ils  s'en 
nourrirent  jusqu'à  ce  qu'ils  fussent  parvenus  aux  frontières 
de  la  terre  de  Cbanaan  (i).  » 

Quelle  est  la  matière  désignée  dans  le  récit  précédent, 
qui  joue  un  si  grand  rôle  dans  l'histoire  du  peuple  hébreu 
et  dont  le  nom  a  servi  de  type  à  celui  d'une  multitude  de 
substances  sucrées  naturelles  ?  Peut-elle  être  assimilée  à 
quelque  matière  sucrée  aujourd'hui  connue  ?  C'est  là  une 
question  fort  controversée  (a). 

Deux  opinions  principales  ont  eu  cours  à  cet  égard  : 
l'une  regarde  la  manne  comme  une  exsudation  sucrée  four- 
nie par  divers  arbrisseaux,  principalement  par  Vjélhagi 
Mauroram  (Tourn.),  sorte  de  sainfoin  épineux;    l'autre 


(i)  Liher  Exodi,  cap.  xvi. 

(a)  ViUT,  dans  le  Journal  de  Pharmacie^  a"  %.y  IV,  \lo  (1818)^  et  Gdibourt> 
Histoire  naturelle  des  drofiues  simples,  II,  534  (^849). 
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opinion  assimile  la  manne  des  Hébreux  à  une  sorte  de  cryp- 
togame à  développement  rapide  et  en  apparence  spontané. 

Aujourd'hui  l'origine  de  la  manne  recueillie  sur  le  Sinaï 
peut  être  regardée  comme  fixée,  d'après  les  recherches  faites 
sur  place  par  MM.  Ehrenberg  et  Hemprich  (i) .  «  La  manne, 
ditEhrenberg,  se  trouve  encore  de  nos  jours  dans  les  monta* 
gnes  du  Sinaï,  elle  y  tombe  sur  la  terre  des  régions  de  l'air 
(c'est-à-dire  du  sommet  d'un  arbrisseau  et  non  du  ciel)  •  Les 
Arabes  l'appellent  il/an.  Les  Arabes  indigènes  et  les  moi- 
nes grecs  la  recueillent  (2)  et  la  mangent  avec  du  pain  en 
guise  de  miel.  Je  l'ai  vue  tomber  de  l'arbre,  je  l'ai  re- 
cueillie,  dessinée,  apportée  moi-même  a  Berlin  avec  la 
plante  et  les  restes  de  l'insecte.  »  Cette  manne  découle  du 
Tamarix  mannifera  (Ehr.  ).  De  même  qu'un  grand  nom- 
bre d'autres  mannes,  elle  se  produit  sous  l'influence  de  la 
piqûre  d'un  insecte  :  c'est,  dans  le  cas  présent,  le  Coccus 
manniparus  {H.  et  Ehr.). 

Si  l'origine  de  la  manne  du  Sinaï  se  trouve  maintenant 
établie,  il  n'en  est  pas  de  même  de  sa  nature  chimique.  Or 
c'est  là  un  sujet  d'autant  plus  intéressant  que  l'analyse  chi- 
mique peut  seule  expliquer  le  rôle  de  cette  matière  dans 
Palimentation.  La  suite  de  mes  recherches  sur  les  matières 
sucrées  m'a  conduit  à  faire  quelques  expériences  à  cet 
égard.  J'ai  opéré  sur  les  matières  suivantes  :  Tune  iden- 
tique, l'autre  analogue  à  la  manne  du  Sinaï.  1^  Manne  du 
Sinaï;  a^  Manne  de  Syrie,  ou  plutôt  du  Kurdistan. 

i**  Manne  du  Sinaï. 

L'échantillon  provenait  du  Tamarix  mannifera  ^  il  avait 
été  recueilli  et  rapporté  par  M.  Leclerc,  qui  accompagnait 

(1)  Sûrmboltoi  pkysicm,  elc.  Zoaiogica»  il.  Insecta  X^  An.  Caceus  manni^ 
parus, 

.  ('i)  Ces  derniers  prétendent  qtiMIe  ne  tombe  que  sur  le  toit  de  leur  cou- 
rent. 

6. 
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les  prihces  d'Orléans,  dans  un  voyage  en  Orient  (iSSp- 

Cette  manne  présente  l'aspect  d'un  sirop  jaunâtre^  épais, 
contenant  des  débris  végétaux.  Elle  renfeime  du  sucre  de 
canne,  du  sucre  întervcrii,  de  la  dextrine,  enfin  de  l'eau* 
Le  poids  de  Teau  s'élève  à  un  cinquième  environ  de  celui 
de  la  masse.  La  composition  de  celle-ci,  abstraction  faite 
des  débris  végétaux  et  de  leau,  est  la  suivante  : 

Sucre  de  canne 55 

Sucre  interverti  (lévulose  et  glucose) 25 

Dextrine  et  produits  analogues. .  .  .  ^ ôo 

lOO 

L'analyse  a  été  faite  à  Taide  des  données  suivantes  ; 

I**  Détermination  de  Peau  et  des  matières  insolubles; 

u^  ïh[)uvoirrotatoire  primitif; 
'    i^  iPouvoir  rotatoire  après  une  ébullition  d'une,  minute 
avec  Tacide  sulfurique  étendu  (inversion); 

4"  Poids  de  la  matière  fixe  qui  subsiste  après  la  fermen- 
tation alcoolique;  et  examen  de  cette  matière; 

5®  Pouvoir  rotatoire  de  cette  matière; 

6^  Poids  de  Tacide  carbonique  dégagé  dans  la  formation 
alcoolique  ; 

7**  Pouvoir  réducteur  de  la  matière  primitive  à  Tégard 
du  tartrate  cupropotassique^ 

8°  Même  pouvoir  après  inversion  ; 

9**  Même  pouvoir  après  fermentation  (négligeable). 

En  comparant  ^^  à  3*,  on  calcule  le  poids  du  sucre  de 
canne. 

En  y  joignant  4**  et  S*',  on  détermine  qualitativement 
et  qoantitalivement  le  sucre  interverti  et  la  dextrine. 

Les  données  6",  7°,  8°,  9**  servent  de  contrôle,  ce  qui  est 
surtout  précieux  pour  le  sucre  de  canne  dont  le  poids  ainsi 
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dëlerminé  peiii  êlre  comparé  avec  celni  qui   résulte  des 
pouvoirs  rotatoires. 

a®  Manne  du  Kurdistan  * 

L'échanlillon  m'a  été  donné  par  M.  L.  Soubeiran.  Il 
avait  été  eiivoyé  à  Paris  par  M.  le  docteur  Gaillardot.  Il 
avait  été  récolté  dans  les  montagnes  du  Kurdistan  ,  au 
N.-E.  de  Mossoul.  Voici  les  renseignements  contenus  à  cet 
égard  dans  une  lettre  adressée  h  M.  Gaillardot  par  M.  Barré 
de  Lancy,  alors  chancelier  du  consulat  de  France  à  Mos- 
soul :  Cette  manne  a  tombe  indistinctement  sur  toutes  les 
plantes  en  juillet  et  en  août,  mais  pas  tqus  les  ans  ;  il  y  en  a 
fort  peu  depuis  trois  années.  Celle-ci  est.  recueillie  en  cou- 
pant les  branches  du  chêne  à  galles,  qn  on  laisse  sécher 
pendant  deux  ou  trois  jours  au  soleil  :  après  quoi  on  les 
secoue,  et  on  obtient  la  manne  qiii  tombe  comme  de  la 
poussière.  Les  Kurdes  s'en  servent  sans  la  purifier  :  ils  la 
mêlent  à  de  la  pâte  et  même  à  de  la  viande  (i).  » 

La  ifiatière  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  pâteuse, 
presque  solide,  imprégnée  de  débris  végétaux  et  surtout  de 
feuilles  du  chêne  à  galles.  Elle  renferme  du  sucre  de  canue^ 
du  sucre  interverti,  de.  la  dextrine,  de  Teau,  enfin  une  pe- 
tite quantité  de  matière  cireuse  verdàlre.  Voici  la  compo- 
sition de  la  partie  soluble  dans  Teau  : 

Sucre  de  canne 6i 

Sucre  interverti  (lévulose  et  glucose) ....        i6,5 
Dextrine  et  matières  analogues.. 22,5 


ioo,o 


•D'après  les  résultats  précédents,  ou  voit  que  la  manne 
du  Sinaï  et  celle  du  Kurdistan  sont  constituées  essenlielle- 

(i)  Ces  renseignements  concordenl  avec  ceux  de  V^irey.  —  Loco  cilato, 
p.  l'iS. 
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ment  par  du  sucre  de  canne,  par  de  la  dextrine  et  par  les 
produits  de  l'altération,  sans  doute  consécutive,  de; ces  deux 
principes  immédiats.  Leur  composition  e'st  presque  iden* 
tique,  résultat  d'autant  plus  singulier,  que  les  végétaux  qui 
produisent  ces  deux  mannes,  et  dont  elles  renferment  les 
débris  irès-reconnaissables,  appartiennent  à  deux  espèces 
extrêmement  différentes.  Cependant  ce  phénomène  n'est  pas 
sans  analogue.  On  sait  en  effet  que  le  miel  recueilli  par  les 
abeilles  sur  des  fleurs  très-diverses  possède  une  composi- 
tion à  peu  près  identique.  Ce  n'est  pas  le  seul  rapproche- 
ment que  l'on  puisse  faire  entre  le  miel  et  les  mannes 
dont, il  s'agit  (i).  Non-seulement  des  insectes  concourent 
également  k  la  formation  du  miel  et  à  celle  de  la  manne  du 
Sinaï,  maïs  encore  cette  manne,  aussi  bien  que  le  miel, 
est  constituée  par  du  sucre  de  canne  et  du  sucre  interverti  : 
la  manne  du  Sinaï  renferme  en  outre  la  dextrine  et  lés  pro- 
duits de  son  altération. 

Si  l'on  se  reporte  maintenant  an  rôle  historique  qu'a  pu 
remplir  la  manne  du  Sinaï,  il  devient  facile  d'expliquer 
l'emploi  de  cette  substance  comme  aliment.  En  effet,  c'est 
nn  miel  véritable,  complété  par  la  présence  de  la  dextrine. 
On  voit  en  même  temps  que  la  inanne  du  Sinaï  ne  saurait 
suffire  comme  aliment,  puisqu'elle  ne  contient  point  de 
principe  azoté.  Aussi  les  aliments  animaux  lui  sonMls  asso- 
ciés, aussi  bien  dans  les  usages  actuels  des  Kurdes  que  dans 
le  récit  biblique  (a). 

'  -j'  '  -"  ^•'  ■■■''  :      '  '  '  ^ 

(i)  Le  yuitM  K  >fiov  de  divers  auteurs  apciens  ç&l  un  produit  Yéç<:la)  analo- 
gue ou  identique. 

(a)  Voir  Liber  Exodi,  cap.  xti,  8  ci  i3. 
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NÉNOIRES  SUR  LA  CHUE  PUBLIÉS  A  L'ÉTIANGEB. 

Pak  m.  Adolpbs  WDKTZ, 


Sur  une  nouvelle  série  de  oompotéi  organiques  renfermant  du  liore; 
par  M.   B.  Frankland  (i). 

Ce  Mémoire  a  pour  objet  Tétude  complète  du  borëtbyle 
(étbide  borique),  découvert  et  déjà  décrit  par  MM.  Frank- 
land etDuppa  (a),  et  la  description  du  borméthyle. 

Lorsqu'on  cbaufTe  Tétbide  borique  à  99°  avec  de  l'acide 
cblor hydrique  concentré  sur  du  mercure,  il  se  dégage  de 
rhydrure  d'éthyle ,   et  il   se  forme  un   composé   chloré 

Bo  )  G'  H'   selon  Téquation 


(Kj    tl' 
CI 


Bo  j  eH*  -f-  Ha  =  Bo    eH*  4-      ^ 

(C*H*  I      CI        

"•^r^  -"^  '  — ^-'        Hydrure 

Éibide  Cblorélide    d'etbyle. 

borique.  borique. 

L'éthide  borique  absorbe  le  gaz  ammoniac  sec  avec  une 
extrême  énergie.  Il  sb  forme  un  liquide  oléagineux  qu^on 
ne  peut  distiller  que  dans  le  vide,  et  qui  renferme 

AzH*Bo(C*H*)*. 

L'auteur  a  supposé  que  la  formation  de  Fétbide  borique 

(i)  Philosophical  Transactions /or  iS&^i,  p.  167.  Mémoire  lu  à  la  Société 
Royale  le  12  mai  186a. 

(a  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LX,  p.  374. 
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par  raction  du  zinc-éthyle  sur  l'étlier  borique  s'effectuait 
par  rechange  de  Téthyle  du  zinc-ëlhyle  contre  le  groupe 
C*H'0*  de  Téther  borique,  selon  Tëquation 

2  Bo  I  C*H*0^  -h  3Zn'  ^^  =  2  Bo  |  C*  H**  -h6Zn(aH*0'). 

l  ^  "  "  — ^ .  \  ^  "  Eibylate 

Élher  borique.  ^^jj"^^"  Éihide  de  zinc. 

borique. 

On  peut  supposer  aussi,  et  M.  Kekulë  a  émis  cette  opi- 
nion, que  Téther  borique  est  simplement  réduit  par  le  zinc- 
éthyle  qui,  en  s'emparant  de  l'oxygène,  se  convertit  en 
éthylate  de  zinc.  S'il  en  était  ainsi,  il  est  clair  qu'en  faisant 
réagir  sur  l'étlier  borique  le  zinc-mélbyle,  on  devrait  obte- 
nir du  boréthyle  (étliide  borique)  et  du  méthylate  de  zinc. 
Au  contraire,  en  supposant  qu'il  y  ait  échange  d'éléments 
entre  ces  composés,  dans  le  sens  de  l'équation  précédente, 
cette  dernière  réaction  devrait  donner  naissance  à  du  bor- 
méthyle  (méthide  borique).  L'expérience  a  montré  qu'il 
en  est  ainsi. 

Bormélhjle  {méthide  borique).  —  Ce  composé  eist  ga- 
zeux, et,  pour  l'obtenir  à  l'état  de  pureté,  il  faut  le  com- 
biner d'abord  avec  de  l'ammoniaque.  On  a  opéré  de  la  ma- 
nière suivante. 

Environ  60  grammes  d'éther  borique  ont  été  mêlés  dans 
un  petit  flacon  avec  un  peu  plus  de  leur  volume  d'une  forte 
solution  éthérée  de  zinc-méthyle,  et  le  flacon  a  été  placé 
pendant  quelques  heures  dans  un  mélange  réfrigérant.  Au 
bout  de  ce  temps,  la  réaction  étant  terminée,  le  flacon  a  été 
mis  en  communication,  à  l'aide  d'un  tube  recourbé,  avec 
un  second  flacon  vide  et  entouré  d'un  mélange  réfrigé- 
rant, et  enfin  avec  un  troisième  flacon  renfermant  envi- 
ron 1 5  grammes  d'une  forte  solution  d'ammoniaque.  L'air 
ayant  été  chassé  de   l'appareil  par   un  courant  d'azote, 
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OQ  a  enlevé  le  premier  flacon  du  mébnge  réfrigérant. 
Aussitôt  un  faible  dégagement  de  gaz  s'est  manifesté  et  a 
été  entretenu  en  plaçant  le  flacon  dans  Teatt  froide  qu'on  a 
chauffée  graduellement.  En  passant  dans  le.  vase  entouré 
d'un  mélange  réfrigérant,  le  gaz  s'est  dépouillé  de  vapeurs 
d*éther  et  de  zinc-méthyle,  et,  pénétrant  ensuite  dans  le  troi- 
sième flacon,  il  a  été  absorbé  par  rainmoniaque.  Pour  le 
mettre  en  liberté,  il  a  suffi  d'ajouter  de  Tacide  sulfurique 
faible  à  la  solution  ammoniacale.  Le  gaz,  s'est  dégagé  et  a 
été  recueilli  sur  le  mericur^ après  avoir  passé  dans  uti  Cube 
de  Liebig  renfermant  de  Tacide  sulfurique  concentré. 

Le  méthide  borique  est  un  gaz  incolore  qui  possède  une 
odeur  particulière,  pénétrante,  désagréable  et  provoquant 
le  larmoiement.  Sa  densité  est  de  i  ,93137.  Il  reste  gazeux 
à  —  16"^  à  la  pression  ordinaire;  mais  sous  une  pression  de 
3  atmosphères  il  se  condense  à  10^  en  un  liquide  inco* 
lore,  transparent  et  très-mobile.  Il  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  mail  très-soluble  dans  Tàlcool  et  dans  l'éther.  Au 
conuct  de  l'air  il  s'enflamme  spontanément,  brûlant  avec 
une  flamme  brillante,  qui  est  excessivement  fuligineuse  si 
le  volume  de  la  flamme  est  considérable.  Lorsqu'il  se  dégage 
dansl'air' parun  tube  de  77  de  pouce  dediamètrq,  la  quantité 
de  fumée  produite  est  vraiment  extraordinaire,  et  il  suffit 
que,  dans  ces  conditions,  a  à  3  pouces  cubes  de  gaz  se  consu- 
ment dans  l'air  pour  que  ralinosphère  d'une  chambre  spa- 
cieuse se  remplisse  de  flocons  d'une  matière  carbonée.  Ce 
curieux  phénomène  est  probablement  du^  en  partie  du 
mpiqs,  à  la  formation  d'une  couche  superficielle  d'aeide  bo- 
rique qui  enveloppe  les  particules  de  charbon  et  empêche 
leur  combustion.  Mêlé  subitement  à  l'air  atmospliérique  ou 
à  l'oxygène,  le  méthide  borique  fait  explosion  avec  une 
grande  violence. 

Le  méthide  borique  et  l'éthide  borique  éprouvent  deux 

.  sortes  de  combustions  spontanées  lorsqu'ils  s'échappent  dans 

l'air.  Lorsqu'ils  se  dégagent  très-lentement  par  un  tube  ef- 
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filé,  iU  brulenl  avec  une  flamme  bleu  pile,  inTÎsible  pen- 
dant le  jour,  et  dont  la  température  est  tellement  basse, 
qu'on  peut  y  plonger  le  doigt  pendant  quelque  temps  sans 
inconvénient.  Dans  ces  circonstances  une  oxydation  par* 
tielle  s'accomplit,  et  les  produits  formés  possèdent  cette 
odeur  particulière  qui  caractérise  Télhide  borique  et  le 
méthide  borique.  Mais  lorsque  ces  deux  corps  se  dégagent 
rapidement  dans  l'air,  la  flamme  bleu  pale  et  presque  froide 
est  remplacée  par  une  flamme  verte,  brillante  et  chaude. 

Le  bioxyde  d'azote  et  Tiode  jKont  sans  action  sur  le  mé* 
thide  borique.  L'acide  chromique  est  réduit.  Lorsqu'on  fait 
passer  le  méthide  borique,  à  travers  Teau,  dans  une  atmo- 
sphère de  chlore,  chaque  bulle  s'enflamme  avec  une  sorte 
d'explosion,  et  il  se  sépare  du  charbon. 

Lorsqu'on  mêle  volumes  égaux  de  gaz  ammoniac  sec 
et  de  méthide  borique,  les  deux  gaz  disparaissent  et  il 
se  forme  un  composé  blanc,  volatil,  cristallin.  Le  même 
corps  se  produit  lorsqu'on  fait  passer  du  méthfte  borique 
dans  une  solution  d'ammoniaque.  Ce  composé  renferme 
AzH'  +  Bo  (C*H*)'.  Il  se  dépose  de  sa  solution  éthérée  en 
magnifiques  cristaux  arborescente  qui  se  volatilisent  rapi- 
dement et  sans  résidu  lorsquHls  sont  exposés  à  l'air.  Ils  pos^ 
sèdenl  une  saveur  caustique  et  amère  et  une  odeur  particu- 
lière. Le  méthide  ammonio-borique  fond  à  56^  et  bout  i 
environ  iio^.  Chaufle  dans  un  courant  d'air  6u  mieux 
d'acide  carbonique,  il  se  sublime  à  une  douce  chaleur  et  se 
condense  en  magnifiques  cristaux  arborescents.  La  densité 
de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  i,a5,  nombre  qui  indique 
que  le  méthide  ammonio-borique  est  formé  par  volumes 
égaux  de  méthide  borique  et  d'ammoniaque  unis  sans  cou-, 
densation. 

Cç  mode  de  condensation  répond  à  8  volumes  de  va- 
peurs (i),  et  l'on  peut  admettre  que  dans  ce  cas^  comme 


(i)  HO=2wI. 
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dans  le  cas  du  sel  ammoniac,  du  perchlcu'ure  de  pkos* 
pliore,  eic*,  une  dissociation  a  lieu  au  moment  de  la 
formation  de  la  vapeur.  Au  contact  du  chlorure  cuivrique 
cette  vapeur'en  absorbe  la  moitié,  eiFet  qui  parait  être  dû 
soit  à  une  décomposition  du  composé  ammoniacal  par  le 
chloruré,  soit  à  Vabsorption  pure  et  simple  de  l'ammonia- 
que qui  existe  dans  la  vapeur  dissociée.  L'expérience  ne 
permet  pas,  malheureusement,  de  décider  avec  certitude 
lequel  de  ces  deux  effels  s'est  produit,  quoique  les  choses 
se  passent  de  manière  à  faire  croire  que  c'est  plutôt  le 
dernier. 

Le  méthide  borique  est  absorbé  avidement  par  Tammo- 
niaque.  Enfin  ce  corps  se  combine  avec  la  potasse,  la 
soude,  la  chaux,  la  baryte.  La  combinaison  potassique^  sa- 
turée de  gaz  méthide  borique,  se  dessèche,  dans  le  vide,  en 
une  masse  gommeuse.  On  peut  préparer  ce  corps  ed  dé* 
composant  le  méthide  ammonio-botriqae  par  une  solution 
alcoolique  de  potasse  et  évaporant  dans  le  vide.  Sa  compo- 
sition répond  à  la  formule 

KO,Bo(C'H>)». 

Les  combinaisons  du  méthide  borique  avec  la  soude,  la 
baryte,  la  chaux  se  préparent  en  faisant  absorber  le  gaz  par 
les  solutions  caustiques  dont  il  s'agit.  Elles  sont  solubles 
dans  Teàu  et  possèdent  une  réaction  alcaline. 


Traatfonauitâon  de  la  oinohonine  en  une  base  Uomériciue 
avec  la  quinine;   par  M.  Hermann  Streoker  (i). 

La  réaction  à  l'aide  de  laquelle  on  parvient  à  transfor- 

(i)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  l,  CXXIU,  p.  S79  (  nouvelle  série, 
t.  XLVII);  seplembre  1862. 
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mer^  par  une  véritable  oxydation,  Tacide  acétique  en  acide 
gly colique,  et  qui  a  été  découverte  par  M.  R.  Hoffmann  (i), 
a  été  appliquée  depuis  à  un  grand  nombre  d'autres  acides. 
Mais  jusqu* ici  aucune  base  organique  n'a  été  soumise  à 
cette  réaction.  On  sait  que  celle-ci  consiste  à  remplacer 
I  atome  d'hydrogène  par  le  chlore,  le  brome  ou  l'iode,  et 
à  substituer  ensuite  à  ces  éléments  le  groupe  Hô,  par 
l'action  de  la  potasse  caustique  ou  de  l'oxyde  d'argent  et  de 
l'eau. 

Laurent  a  fait  voir,  en  1848  (2),  qu'on  pouvait  reropla* 
cer,  dans  la  cinchonine^  i  ou  a  atomes  d'hydrogène  par  du 
brome. 

L'auteur  a  préparé  de  la  cinchonine  bromée  en  faisant 
réagir  le  brome  sur  le  chlorhydrate  de  cinchonine  humide; 
l'excès  de  brome  ayant  été  enlevé  par  une  petite  quantité 
d'alcool,  il  a  dissous  le  résidu  dans  l'alcool  bouillant,  il  a 
ajouté  de  Fammoniaque  et  il  a  concentré  la  liqueur.  Par  le 
refroidissement  il  a  obtenu  des  cristaux  qui  se  sont  trouvés 
être  non  pas  de  la  cinchonine  monobromée  de  Laurent, 
mais  la  cinchonine  dibromée  C®H**Br*  Az*0. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  alcoolique  de  ce  corps 
avec  de  l'oxyde  d'argent,  il  se  forme  du  bromure  d'argent. 

Par  l'ébuUition  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il 
y  a  séparation  de  bromure  de  potassium.  On  a  dirigé  de  l'a- 
cide carbonique  dans  la  liqueur  alcaline  pour  séparer  l'ex- 
cès de  potasse,  011  a  évaporé  à  siccité  et  on  a  repris  par  l'eau 
froide  pour  enlever  les  sels  solubles.  Le  résidu  n'a  presque 
rien  cédé  à  l'éther.  On  l'a  fait  cristalliser  dans  l'alcool  dont 
il  s'est  séparé  sous  forme  de  paillettes  incolores.  Ce  corps 
offre  la  composition  de  la  quinine  'G*^H**Az*0*,  et  est, 
non  pas  identique,  mais  isomérique  avec  elle.  Il  se  dis- 
sout facilement  dans  les  acides;  ses  solutions  ne  se  colorent 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physitjue,  3«  «érie,  t.  LU,  p.  ai 5. 

ii)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXIV,  p.  3oa  (iS48). 
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pas  en  vert  avec  Tacide  chlorhydrique  et  l^ammoniaque  et 
ne  sont  pas  fluorescentes.  En  général  les  sels  de  cette  base 
cristallisent  difficilemeuL.  Le  sulfate  neutre  et  roxalatesojit 
ceux  qu'on  obtient  le  plus  aisément  en  cristaux*  Le  sulfate 
renferme  2 (e*^H»*Az»0*),H*SO*-  Le  sel  double  de  pla- 
tine parait  renfermer  C*^H**Az*0%2HCl  -f-  aPtCl*. 

La  base  obtenue  par  Faction  de  la  potasse  sur  la  cincbo- 
nine  bromée  diflere  non^seulement  de  la  quinine,  mais  en- 
core de  la  quinidine^i).  Il  est  impossible,  quant  à  pré- 
sent, d'établir  les  relations  qu'elle  offre  avec  la  base  que 
M.  Schûtzenberger  a  obtenue  en  faisant  réagir  Tacide  ni- 
treux  sur  la  cinchonine,  et  que  ce  chimiste  envisage  comme 
isomérique  avec  la  quinine.  On  pourrait  nommer  la  nou- 
velle base  oxy cinchonine. 


Preuve  expérimenlale  en  faveur  de  la  diasooiation  du  sel  ammoniac 
en  acide  chlorhydrique  et  en  ammoniaque,  au  moment  du  passasse 
à  Tétat  de  vapeur;  par  M.  L.  Pebal  (3). 

On  sait  que  MM.  Cannizzaro  et  H.  Kopp  ont  expliqué 
la  condensation  anormale  de  la  vapeur  de  certains  corps, 
tels  que  le  sel  ammoniac,  Tiodhydrate  d'hydrogène  phos- 
phore, le  perchlorure  de  phosphore,  Tacide  sulfurique 
monobydraté,  etc.,  en  supposant  que  dans  leur  vapeur  les 
corps  dont  il  s'agit  se  trouvent  dans  un  état  de  dissociation, 
selon  Fheureuse  expression  de  M.  Deville. 

(1)  L^auièur  n'explique  point  oomment  cette  base  ae  forme  par  Taclion 
de  la  potasse  sur  la  cincfaonine  dibromée.  Cest  la  diozyeiocboniqe  qui  de- 
vrait se  formtir  dans  celte  réaction 

e"H"Br*Az«0-H2KHÔ  =  C"H'*Az»ô»  +  2KBr. 

A.  W. 

(a)  Annalcn  dcr  Chewie  und  Pharmacie,  t.  CXXlIil ,  p.  199  (nouvelle 
série,  t.  XLVll)  ;  août  1S62. 
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Si  le  sel  ammoniac  donne  8  volume!»  de  vapeur  (i),  cela 
est  dû,  selon  ces  auteurs,  h  cette  circonstance  que  la  vapeur 
du  sel  ammoniac  constitue  un  mélange  de  gaz  chlorhydrique 
et  de  gaz  ammoniac.  M.  Kekulé  a  exprimé  la  même  pensée. 

Mais  jusqu'ici  cette  pensée  ne  reposait  sur  aucune  preure 
expérimentale  directe.  L^auteur  a  réussi  à  fournir  cette 
preuve  en  ce  qui  concerne  le  sel  ammoniac. 

La  méthode  qu'il  a  employée  n'est  nouvelle  que  dans  son 
application  à  cette  recherche  spéciale.  M.  Bunsen  a  fait  voir 
que  pour  résoudre  la  question  de  savoir  si  un  gaz  donné 
est  formé  par  une  substance  unique  ou  par. un  mélange,  il 
n'existe  que  deux  solutions  expérimentales,  savoir  l'absorp- 
tion et  la  diffusion.  On  comprend  qu'il  soit  difficile  d'em- 
ployer la  méthode  de  l'absorption  dans  le  cas  dont  il  s'agit, 
tandis  que  des  expériences  sur  la  diffusion  pouvaient  con- 
duire au  but. 

En  effet,  si  la  vapeur  du  sel  ammoniac  est  formée  en 
réalité  par  un  mélange  d'ammoniaque  et  d'acide  chlorhy- 
drique, il  est  clair  que  le  gaz  le  moins  dense,  c'est-à-dire 
l'ammoniaque,  doit  pénétrer  plus  rapidement  par  diffu- 
sion dans  une  atmosphère  d'hydrogène  que  le  gaz  chlorhy- 
drique. Si  donc  une  telle  diffusion  s'accomplit,  l'atmosphère 
d'hydrogène  devra  contenir  au  bout  d'un  certain  temps  du 
gaz  ammoniac  libre,  tandis  que  du  gaz  chlorhydrique  libre 
apparaîtra  dans  l'atmosphère  du  sel  ammoniac  en  vapeur. 

L'expérience  a  parfaitement  conârmé  cette  prévision 
théorique.  L'appareil  a  été  disposé  ainsi  qu'il  suit  : 

Un  tube  de  verre  C,  large  de  i3  millimètres  et  effilé  à 
une  de  ses  extrémités  en  une  pointe  de  2  millimètres  de 
diamètre,  reçoit  comme  diaphragme  un  tampon  d'amiante  c, 
long  de  20  millimètres.  Sur  ce  tampon  on  dépose  quel- 
ques petits  fragments  de  sel  ammoniac  préalablement 
chauffés  jusqu'au  point  de  sublimation.  On  fixe  ensuite  le 

(i)  H'0«  =  4?ol. 
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tube  C  à  l'aide  d'un  bouchon  dans  le  tube  plus  large  D,  et 


Ton  remplit  les  deux  tubes  d'hydrogène  sec  par  a  et  h.  Le 
gaz  qui  traverse  le  tube  D  sort  par  A,  et  le  gaz  qui  traverse 
le  tube  C  sort  par  B.  On  introduit  du  papier  de  tournesol 
bleu  humide  en  A  et  du  papier  rouge  en  B.  Quand  les 
choses  sont  ainsi  disposées,  on  entoure  le  tube  d'une  cor- 
beille en  fil  de  fer  qui  offre  au  centre  un  espace  cylindrique 
au  milieu  duquel  on  place  le  tube  en  verre.  Celui-cf  n'est 
donc  point  en  contact  immédiat  avec  les  charbons  rouges 
qu'on  place  dans  la  corbeille.  La  partie  inférieure  de  l'ap- 
pareil dans  lequel  on  fait  passer  continuellement  un  cou- 
rant d'hydrogène  est  garantie  par  un  disque  en  carton  E. 
Dès  que  le  sel  ammoniac  commence  à  se  sublimer  en  rf,  on 
voit  les  papiers  de  tournesol  changer  de  couleur;  car  il  se 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique  en  A  et  de  l'ammoniaque 
en  B.  Lorsque  la  totalité  du  sel  ammoniac  a  disparu  en  ^Z, 
le  papier  de  tournesol  en  B  se  colore  de  nouveau  en  rouge, 
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parce  qu'alors  le  gaz   chlorhydriqae   prédomine  dans  le 
mélange  soumis  à  la  difiusion. 

Dans  la  construction  de  cet  appareil,  on  a  évité  à  dessein 
remploi  de  métaux  tels  que-  le  mercure,  le  platine,  pour 
échapper  à  l'objection  qu'on  pourrait  tirer  de  Tinterven- 
tion  de  forces  décomposantes  ou  catalytiques. 


Sur  im  procédé  timple  pour  la  préparation  du  xino-éthyle; 
par  MBK.  Rieth  et  Beîlstein  (i). 

Ce  procédé  consiste  à  décomposer  Tiodure  d'éthyle  par 
un  alliage  de  sodium  et  de  ^inc.  Il  est  analogue  à  celui  qui 
a  servi  à  M.  Lœwig  pour  la  préparation  du  stibéthyle.  On 
opère  ainsi  qu'il  suit. 

On  fait  chauffer  4  parties  de  zinc  dans  un  creuset  de 
Hesse,  jusqu'à  ce  que  le  métal  commence  à  distiller  vive- 
ment, puis  on  y  projette  peu  à  peu  i  partie  de  sodium. 
Après  le  refroidissement,  on  pulvérise  l'alliage  qui  se  con- 
serve pendant  longtemps  dans  des  vases  bouchés. 

I  partie  de  cet  alliage  est  introduite  dans  un  ballon  avec 
I  {  partie  d'iodure  d'éthyle.  Le  ballon,  est  mis  en  commu- 
nication d'un  côté  avec  un  réfrigérant  ascendant^  de  l'autre 
avec  un  appareil  propre  à  dégager  de  l'acide  carbonique. 
Quand  le  ballon  est  rempli  de  gaz  carbonique  sec,  on 
bouche  le  tube  qui  amène  ce  gaz  et  on  chauffe  doucement 
aubain-marie.  Au  bout  de  quelques  heures  la  réaction  est 
ordinairement  terminée,  et  il  suffit  alors  de  distiller  le 
zinc-ethyle  formé  après  avoir  changé  en  sens  inverse 
l'inclinaison  du  réfrigérant.  On  reçoit  le  zinc-éthyle  dans 
un  récipient  rempli  d'acide  carbonique  et  on  le  rectifie  au 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  l.  CX.XUI,  p,  a45  (nouvelle  série, 
l.XLVll);aoûii8Ga. 
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besoin.  La  quantité'qu'on  en  obtient  répond  presque  à  là 
quantité  théorique,  quoiquMl  se  dégage  des  gaz  pendant 
toute  la  durée  de  l'opération. 


Sur  une  série  d^aoides  orguniques  appartenant  au  type 
de  Tammoniaquei  par  M.  XIT.  Beints  (i). 

On  sait  que  MM.  Perkin  et  Duppa  et  M.  Cahours  ont 
annoncé  qu'il  se  forme  du  glycocolle  par  Faction  de  Tam- 
moniaque  $ur  Tacide  monobromacétique  ou  monochloracé- 
tique.  L'auteur  a  voulu  s'assurer  si  cette  décomposition 
pouvait  être  mise  à  profit  pour  la  préparation  de  grandes 
quantités  de  glycocolle.  Ayant  fait  bouillir  pendant  quelque 
temps  de  Tacide  monochloracétique  avec  de  l'ammoniaque, 
il  a  évaporé  la  liqueur  et  il  a  épuisé  le  résidu  avec  de  l'al- 
cool étendu  pour  extraire  le  sel  ammoniac  formé  et  isoler 
le  glycocolle.  Il  est  resté  une  masse  épaisse  non  cristalli- 
sable.  Ce  résidu  ayant  été  dissous  dans  l'eau,  l'addition 
d'alcool  a  précipité  de  nouveau  une  masse  épaisse  sirupeuse 
possédant  une  réaction  acide  et  donnant  par  l'action  de  la 
potasse  un  abondant  dégagement  d'ammoniaque.  Cette  subs- 
tance renfermait  un  nouvel  acide  qui  a  été  combiné  avec 
la  baryte^  avec  laquelle  il  forme  un  sel  cristalli sable.  Il  a 
reçu  le  nom  d'acide  triglycolamidique.  Il  peut  être  envisagé 
comme  de  l'ammoniaque  dans  laquelle  les  3  atomes  d'hy- 

:,       ...  ,     .  .        ,.  ^'H»ô)^ 

drogène  ont  ete  remplacés  par  trois  radicaux  h  l  ^ 

(glycolyle)  (a). 


(i)  Ànnaten  derChemie  und  Pharmacie,  t.  CXXU,  p.  267  (nouvelle  série, 
l.  XLVl);jttini86a. 

(a)  Le  nom  à'^oxyacétjrlfi  couTiertdrait  mieux  à  noire  sens,  puisque, 
comme  Tauieiir  lo  fait  ()\iilleiirs  remarquer  avec  beaucoup  de  raison,  on  à 
nommé  ^(rco/j'/e    le    radical    diatomi^ue  (C'H'O)  de  Pacide    glycolique 

Aitji.  de  CInm.  et  de  Phys  ,  3«  série,  t.  LXVII.  (Janvier  1863.)         ^ 
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Indépendamment  de  cet  acide^  le  produit  de  la  réaction 
de  Tammoniaque  sur  Tacide  moBOchloracé tique  renferme 
encore  de  l'acide  digfyvolamidique^  plu»  unç  certaine  quan* 
lité  de  glycocolle  et  d'acîde  glycolique. 

Voici  le  procédé  qu'on  emploie  pour  obtenir  ces  corps  à 
l'état  de  pureté. 

On  dissout  dans  i  \ki  litres  d'eau  environ  iî2o  grammes 
d'acide  monochloracétique,  on  fait  bouillir  pendant  vingt- 
quatre  heures  la  solution,  préalablement  sursaturée  par 
Fammoniaque,  en  ayant  soin  de  remplacer  Teau  et  l'am- 
moniaque qui  se  dégagent  de  telle  sorte  que  la  liqueur  con- 
serve toujours  une  réaction  alcaline.  On  évapore  ensuite 
la  solution  jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à  déposer  de  petits 
cristaux^  puis  on  ajoute  à  la  liqueur,  qui  est  devenue  acide, 
de  Tammoniaque  jusqu'à  réaction  alcaline.  Par  le  refroi- 
dissement il  se  sépare  du  sel  ammoniac.  On  le  recueille 
sur  un  filtre,  on  l'exprime  fortement  et  l'on  continue,  par 
le  même  traitement,  à  extraire  de  l'eau  une  quantité  aussi 
considérable  que  possible  de  sel  ammoniac. 

Comme  les  cristaux  de  celui-ci  emprisonnent  une  cer- 
taine quantité  des  produits  qu'on  veut  obtenir,  on  les  dis- 
sout dans  l'eau  bouillante  et  on  fait  cristalliser  après  avoir 
ajouté  de  l'ammoniaque.  On  recueille  les  cristaux  et  on  les 
exprime  fortement;  l'eau  mère,  évaporée  et  refroidie, 
donne  une  nouvelle  quantité  de  sel  ammoniac. 

Les  liqueurs  colorées  en  brun  qu'on  a  séparées  du  sel 
ammoniac  sont  étendues  d'eau  et  soumises  à  l'ébuUition 
avec  environ  4o  grammes  de  marbre  finement  pulvérisé  et 
délayé  dans  l'eau.     • 

H*  (  ^*'  ^^^^  l'acétyle  C"H«0  aucun  des  3  atomes  d^hydrogène  ne- 

peut  éire  remplacé  par  un  métal  ;   mais  par'Paddition  de  i  atome  d^oxy 
gène  à  ce  radical  (C'H'O'  oxyaeétyle)  un  de  ces  3  atomes  d^hydrcrgène 
devieni  basique,  cVst- à.  dire  remplaçable  par  un  inétal. 

A.  W. 
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L^ébullition  est  «prolongée  jusqa*à  ce  que  tout  ^égaglè^ 
ment  d'ammoniaque  ait  eessé^  au  besoin,  si  la  liqueur  était 
devenue  acide,  on  ajouterait  une  nouvelle  dose  de  marbre. 
La  liqueur  débarrassée  d'ammoniaque  doit  posséder  une 
réaction  fortement  alcaline. 

On  y  dirige  pendant. longtemps  un  courant  de  gaz  car^i- 
bonique  jusqu'à  ce  Qu'elle  cesse  de  se  troubler.  Le  précipité 
renferme  du  carbonate  et  du  triglycolamidate  de  chaux.  Ce 
dernier  sel  n'étant  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  Teau  et  se 
dissolvant  encore  mieux  dans  une  solution  de  chlorure  de 
calcium  (qui  se  forme  par  Faction  du  marbre  sur  le  sel 
ammoniac),  il  est  nécessaire  d'éliminer  ce  chlorure.  On  y 
réussit  en  évaporant  la  liqueur  en  consistance  sirupeuse  et 
en  la  versant,  encore  chaude  et'  goutte  à  goutte,  dans  de 
Talcool  qu'on  a  soin  de  remuer  continuellement.  Ce  liquidé  ^ 
ne  dissout  que  le  chlorure  de  calcium.  Le  précipité  est  re- 
cueilli et  soumis  à  l'ébulli lion  avec  une  petite  quantité 
d'eau.  Il  reste  un  dépôt  calcaire^  et  on  en  obtient  encoi-e  en 
concentrant  la  solution. 

Tous  ces  précipités  calcaires  renferment  Tacide  trigly- 
colamidique. 

Pour  le  séparer^  on  les  délaye  dans  une  grande  quantité 
d*eau,  on  ajoute  de  l'acide  oxalique  en  léger  excès,  on  fait 
bouillir  et  on  filtre  â  chaud.  La  solution  filtrée  laisse  dépo- 
ser par  le  refroidissement  des  cristaux  d'acide  triglycolami- 
dique  en  supposant  qu'on  n'ait  pas  employé  une  trop  grande 
quantité  d'eau.  L'eau  mère  concentrée  en  donne  une  non* 
velle  portion. 

On  purifie  l'acide  k  l'aide  du  charbon  animal  et  en  le 
faisant  cristalliser  à  plusieurs  reprises. 

Les  liqueurs  séparées  du  triglycolamidate  de  chaux  sont 
réduites  par  l'évaporation  en  un  petit  volume  et  abandonnées 
au  refroidissement.  Il  s'en  sépare  du  glycolate  de  chaux. 

On  exprime  les  cristaux  de  ce  sel  et  on  concentre  l'eau 
mère.  En  l'abandonnant  à  une  basse  température,  on  obtient 

7- 
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an  oouveau  dépôt  de  glycolate  de  chauxi  Enfin  après  avoir 
évaporé  la  nouvelle  eau  mère  à  siccité,  on  reprend  le  résidu 
par  une  petite  quantité  d'eau  froide,  qui  dissout  du  digly* 
colamidate  de  chaux,  en  laissant  un  dernier  résidu  de  gly- 
colate  de  chaux. 

La  solution  de  diglycolamidate  de  chaux  encore  mélangé 
de  triglycolamidate  est  étendue  d'eau*  et  précipitée  par 
Tammoniaque  et  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  La  li- 
queur séparée  du  dépôt  de  carbonate  de  chaux  est  sou- 
mise à  rébullition  et  traitée  par  l'hydrate  de  baryte.  L'é- 
buUition  et  l'addition  de  baryte  sont  continuées  tant  qu'il 
se  dégage  de  l'ammoniaque  et  jusqu'à  ce  qu'une  portion 
de  la  liqueur,  devenue  alcaline,  se  trouble  par  l'acide 
carbonique.  Elle  est  ensuite  débarrassée  de  l'excès  de 
baryte  par  un  courant  de  ce  gaz,  portée  à  rébullition, 
puis  filtrée.  Par  le  refroidissement,  la  solution  laisse 
ordinairement  déposer  du  triglycolamidate  de  baryte  dont 
on  obtient  une  nouvelle  portion  par  Tévaporation.  L'eau 
mère  renferme  essentiellement  du  diglycolamidate  de  ba- 

Pour  en  extraire  l'acide  diglycolamidique,  on  ajoute  à  la 
solution  bouillante  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  en 
léger  excès,  on  filtre  et  on  réduit  la  liqueur  à  un  petit 
volume,  ensuite  on  ajoute  de  l'alcool  jusqu'à  ce  qu'il  com- 
mence à  se  former  un  précipité  sirupeux.  Après  avoir 
chauffé  doucement  pour  faire  disparaître  ce  précipité;  on 
abandonne  la  solution  au  repos.  Elle  laisse  déposer  une 
poudre  cristalline  d'un  bleu  clair  qu'on  recueille  sur  un 
filtre  et  qu'on  lave  avec  une  petite  quantité  d'eau  froide. 
On  purifie  ce  produit  en  le  faisant  dissoudre  dans  l'eau 
bouillante,  d'où  il  se  dépose  parle  refroidissement  en  petits 
cristaux  prismatiques  d'un  bleu  foncé. 

L'eau  mère  d'où  s'est  déposé  le  diglycolamidate  de  cuivre 
renferme  du  glycocolle. 

ylcide  triglycolamidique.  —  Il  forme  de  petits  cristaux, 
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incolores,  d'apparence  prismatique  et  possédant  une  saveur 
faihlement  acide.  Ces  cristaux  sont  anhydres  et  décrépitent 
fortement  par  Faction  delà  chaleur.  A  190^  ils  ne  se  colo- 
rent pas  encore,  mais  deviennent  blancs  et  incolores.  Lors- 
qu'on les  chauffe  davantage,  ils  fondent  en  noircissant. 
L'acide  triglycolamidique  est  peu  soluble  dans  Teau,  inso- 
luble dans  Talcool  et  dans  Téther.  100  parties  d'eau  à  5°  en 
dissolvent  o,  i338  parties.  L'eau  bouillante  en  dissout  da- 
vantage. La  solution  aqueuse  possède  une  réaction  forte- 
ment acide. 

L'acide  sujfurique  concentré  n'agit  pas  à  froid  sur  l'acide 
triglycolamidique.  A  chaud  il  le  dissout  en  dégageant  quel- 
ques bulles  de  gaz,  mais  sans  se  colorer. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  l'acide  triglycolamidique 
donne  un  li^riuide  brun  qui  se  prend  bientôt  en  une  masse 
solide. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  solution 
d'un  triglycolamidate  soluble,  on  en  précipite  l'acide. 

Dissous  dans  un  léger  excès  d'ammoniaque  étendue, 
celui-ci  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  blanc 
cristallin,  avec  le  nitrate  mercurcux  un  précipité  qui  déjà 
à  froid  se  colore  en  gris. 

La  solution  de  triglycolamidate  d'ammoniaque  colore  en 
bleu  foncé  la  solution  de  sulfate  de  cuivre,  et  donne  au  bout 
d'un  certain  temps  un  dépôt  bleu  qui  est  formé  par  de  petits 
prismes  microscopiques. 

Cette  solution  forme  dans  l'acétate  neutre  de  plomb  un 
précipité  blanc  formé  par  de  petites  tables  hexagonales  ré- 
gulières. 

Avec  l'acétate  de  plomb  basique  on  observe  un  trouble, 
et  au  bout  de  quelque  temps  un  dépôt  poisseux. 

Le  chlorure  de  barium  donne  un  précipité  blanc  qui 
apparaît  au  microscope  sous  forme  de  tables  hexagonales 
régulières. 

Le  chlorure  de  calcium  ne  donne  pas  d'abord  de  préci- 
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pilé.  Maïs  celui -ci  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir  le  iné*- 
lange.  Il  apparaît  sous  le  microscope  en  tables  rectangu- 
laii'es  qui  se  transforment  en  petites  tables  hexagonales 
lorsqu'on  fait  bouillir  le  précipité  avec  de  l'ammoniaque. 
La  composition  de  l'acide  triglycolamidiqueest  exprimée 
par  la  formule 

Il  est  tribasique.  Son  sel  d'argent,  qu'on  obtient  par  double 
décomposition  sous  forme  d'un  précipité  cristallin,  renferme 
G^H'Ag'Azô'.  Le  sel  ammoniacal,  qui  cristallise  en 
grandes'aîguilles,  renferme  €«H'(AzH*)'AzO« -+- H«ô. 

Acide  diglycolamidique.  —  Cet  acide  cristallise  en  gros 
prismes  rhomboïdaux  de  1^9^.  Il  est  inaltérable  à  l'air, 
incolore  et  inodore.  Il  possède  une  saveur  et  une  réaction 
fortement  acides.  Ses  cristaux  sont  anhydres,  ne  décrépitent 
pas  et  ne  perdent  rien  lorsqu'on  les  chauffe.  Ils  paraissent 
éprouver  un  commencement  de  fusion  de  190  à  aïo*'.  Ils 
fondent  en  brunissant  à  une  température  plus  élevée. 

L^acidediglyoolamidique  est  plus  soluble  dans  Teau  que 
l'acide  triglycolamidique,  moins  soluble  que  le  glycocolle. 
Il  se  dissout  très-facilement  dans  Teau  bouillante;  mais 
100  parties  d'eau  à  5^  n'en  dissolvent  que  2,43  parties.  Il 
^st  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Soumis  à  la  dis- 
tillation sèche,  il  fournit  une  substance  brune  qui  se  soli- 
difie bientôt.  11  n'est  pas  décomposé  par  l'acide  sulfurique 
froid. 

Neutralisé  par  l'ammoniaque  jusqu'à  réaction  faiblement 
alcaline,  il  donne  avec  Tazotale  d'argent  un  précipité  blanc 
qui  se  dissout  un  peu  dans  l'eau  bouillante  et  se  dépose  par 
Iç  refroidissement  çn  tables  carrées  microscopiques. 

La  solution  de  l'acide  diglycolamidique  dans  l'ammo- 
niaque ne  précipite  pas  immédiatement  l'acétate  de  plomb; 
inaîs  au  bout  de  quelque  temps  il  se  forme  un  précipité 
))lanc  qui  est  formé  par  des  aiguilles  groupées  en  sphères. 
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La  solution  de  l'acide  diglycolamidlque  dans  ramtno* 
niaque  en  excès  laisse  après  Tévaporation  un  résidu  blanc, 
très-soluble,  acide.  Cest  du  diglycolamidate  acide  d'ammo- 
niaque. Par  l'ëvaporation  spontanée  de  sa  solution,  ce  sel 
reste  sous  forme  d'un  résidu  sirupeux  qui  finit  par  se  pren- 
dre en  une  masse  aiguillée. 

La  composition  de  l'acide  dîglycolamidique  est  exprimée 
par  la  formuie 

G*H'Azô*. 

Cet  acide  est  bibasique.  Son  sel  de  cuivre  renferme 

G*H«Cu»AzO*-+-2H*0. 

Il  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  prismatiques 
d^un  beau  bleu^ 

D'après  ce  qui  précède,  quatre  corps  différents  se  forment 
par  Taction  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  l'acide  mono- 
chloracétique,  savoir  :  Tacide  glycolique,  le  glycocolle^ 
l'acide  diglycolamidiqiie  et  l'acide  triglycolamidique^ 

L'acide  glycolique  prend  naissance  par  l'action  de  l'hy- 
drate d'oxyde  d'ammonium  sur  l'acide  monochloracétique, 
action  analogue  à  celle  de  l'hydrate  d'oxyde  de  sodium 
dans  les  mêmes  circonstances  (i). 

Quant  aux  trois  autres  corps,  les  équations  suivantes 
expliquent  leur  formation  : 

€*H*C10«M-  2AzH'=  (  AzH*)Cl  -+-  G'H'AzO*, 
2G*H»Cl^'-+-3AzH«==a(AzH*)Cl-f-G*H'AzÔ*, 
3€*H»C10*4-4AzH»  =  3(AzH*)Cl-f-€«H^AzÔ«. 

On  voit  que  la  formation  de  l'une  quelconque  de  ces  sub- 
stances azotées  s'accomplit  de  la  manière  suivante  :  i,  2, 


(1)  R.  Hoffmann,    Annales  de  Chimie  et   de  Physique,  3^  série,   t.  LU, 
p.  2i6>  et  A.  KEKULti,  ihid.,  t.  LUI,  p.  49^. 
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3  atomes  d'hydrogène  sont  éliminés  dfe  i  moléculei  d^am- 
moniaque  et  transforment  i,  ^,  3  autres  molécules  d'ammo- 
niaque en  ammonium.  Autant  d'atomes  d'hydrogène  ont 
été  éliminés,  autant  de  molécules  d'acide  monochloracé- 
tique  ont  perdu  leur  chlore  en  laissant  disponible  le  reste 
de  leurs  éléments.  Chacun  de  ces  restes  prfend  la  place  de 
ï  atome  d'hydrogène  de  Tammoniàque.  D'après  cela  on 
peut  exprimer  la  constitution  de  ces  corps  par  les  formules 
rationnelles 

Az   C»H«0*  AzJ€*H«Ô* 

(       H  (€«H«0* 

Glycocolle.  '  Acide  Acide 

diglycolamidique.  triglycolamidique. 

Chacun  des  restes  CH'O*  renferme  encore  i  atome  d^hy- 
drogène  positifs  c'est-à-dire  capable  d'être  remplacé  par  un 
métal  ^  on  peut  exprimer  ce  fait  en  écrivant  les  formules 
précédentes  ainsi  qd'il  suit  : 


Az(G«H'Ol 


H 

Acide 
diglycolamidique.  Acide 

triglycolamidique. 

.    pn  peut  écrire  la  formule  de  l'acide  glycolique 

H 


Hi»e. 
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Par  rélimination  de  — HO,  il  se  forni.e  un  résidu 

€«H*Oj 

qui  existe  dans  les  trois  acides  glycolamidiqucs.  Par  rélinii- 

CH*0) 

nation  de  +  Hô,  il  se  forme  un  résidu       H  1  ^  ^^"^  ^" 

peut  admettre  TexistenGe  dans  la  glycolamide. 

La  constitution  de  ce  corps  serait  donc  exprimée  par  la 
formule  rationnelle 

H 


l'ifoméiie  dans  les  séries  glyoolique  et  lactique; 
par  M.  A.  ^ITurtx  (i). 


Rerotfrques  à  l^occasion  du  Mémoire  précédent. 


Dans  le  Mémoire  important,  dont  un  extrait  a  été  pré- 
senté dans  les  pages  précédentes,  M.  Heintz  a  touché  à  une 
question  qui  nous  a  préoccupés  dans  ces  derniers  temps, 
M.  Friedel  et  moi,  savoir  Tisomérie  dans  les  séries  glyco- 
lique  et  lactique* 

Parlant  de  ce  fait,  que  j'avais  établi  antérieurement,  que 

CH*0) 
dans  Tacide  lactique .     pi  tj  |  ^'^les  2  atomes  d'hydrogène 

typique  jouent  deux  rôles  différents,  Tun  étant  basique  ou 
positif,  c'est-à-dire  remplaçable  par  un  métal,  l'autre  étant 
négatif,  M.  Friedel  et  moi  nous  avons  cherché  à  expli- 
quer les  cas  d'isomérie  que  présentent  certains  dérivés  de 
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l'acide  lactique  en  admettant  que  tantôt  Fun,  tantôt  Fautre 
des  atomes  de  Thydrogène  typi(j[ue  est  remplacé  par  un  seul 
et  même  groupe. 

Ainsi,  que  Ton  remplace  par  de  Télhyle  Thydrogène  ba- 
sique de  l'acide  lactique,  il  en  résultera  Téther  lactique  de 
M.  Streckerj  qu'on  remplace  au  contraire  par  de  l'éthyle 
l'hydrogène  négatif,  il  en  résultera  de  l'acide  élhyl-lactique. 
Nous  avons  cherché  à  exprimer  dans  la  notation  même  la 
différence  du  rôle  de  Thydrogène  dont  il  s'agit,  en  plaçant 
dans  la  formule 

H       ) 

H       ) 

I  atome  d'hydrogène  au-dessous  du  radical  lactyle  et 
rentre  au-dessus,  en  faisant  toutefois  cette  réserve  que  nous 
n'entendions  pas  exprimer  par  cette  notation  la  position 
des  atomes. 

M.  Heintz  exprime  la  même  pensée  en  affectant  un 
des  H  typiques  du  signe  -h  et  l'autre  du  signe  — .  Dans  ses 
raisonnements  il  n'a  considéré  que  l'acide  gJycolique;  mais 
on  sait  que  cet  acide  est  en  tous  points  comparable  à  l'acide 
lactique  :  ce  qui  s'applique  à  l'un  s'applique  aussi  à  l'autre. 

Pourquoi  Tùn  des  atomes  d'hydrogène  typique  des  acides 
glycolique  et  lactique  est-il  positif,  tandis  que  l'autre  est 
négatif?  La  réponse  à  cette  question  offre  une  importance 
réelle  au  point  de  vue  de  l'explication  de  tous  les  cas  d'iso- 
mérie  qu'offrent  les  dérivés  de  ces  deux  acides  et  en  parti- 
jculier  de  ceux  qui  forment  le  sujet  du  Mémoire  de 
M.  Heintz.  Essayons  de  donner  cette  réponse. 

L'acide  glycolique  dérive  par  oxydation  du  glycol.  Dans 
celui-ci  les  2  atomes  d'hydrogène  typique  sont  négatifs  tous 
deux,  et  j'entends  dire  par  cette  expression  qu'ils  ne  sont 
pas  dans  l'état  où  se  trouve  l'hydrogène  basique  d'un  acide* 

Lorsque  le  glycol  se  convertit  en  acide  glycolique,  a  de 
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ses  atomes^ d'hydrogène  sont  remplacés  par  i  atome  d'oxy- 
gène, et  lorsque  par  suite  d'une  oxydation  plus  avancée 
il  se  transforme  en  acide  oxalique,  a  nouveaux  atomes 
d'hydrogène  sont  remplacés  par  i  nouvel  atome  d'oxygène. 
Dans  le  premier  cas  nous  voyons  i  atome  d'hydrogène  ty- 
pique devenir  positif,  tandis  que  l'autre  demeure  négatif, 
et  dans  le  second  cas  nous  voyons  les  a  atomes  d'hydrogène 
typique  devenir  positifs  l'un  et  l'autre  :  l'acide  glycolique  "* 
est  monobasique,  l'acide  oxalique  est  bibasique.  Ainsi  c'est 
l'introduction  successive  de  l'oxygène  dans  le  radical  qui 
modifie  les  fonctions  de  l'hydrogène  typique.  Pour  chaque 
atome  d'oxygène  qui  entre  dans  le  radical,  i  atome  d'hy- 
drogène typique  devient  hydrogène  basique.  Cette  conclu- 
sion repose  sur  l'observation  directe  des  faits  :  elle  est  donc 
légitime,  et  je  l'ai  déjà  présentée,  il  y  a  plusieurs  années, 
dans  une  Note  sur  la  basicité  des  acides  (i).  Les  formules 


H-H-)"''  H-H+j 

Glycol.  Acide  glycolique.  Acide  oxalique. 

expriment  fort  bien  le  fait  de  la  substitution  successive  de 
l'oxygène  à  l'hydrogène  dans  les  radicaux  et  les  liens  de 
parenté  qui  existent  entre  ces  trois  corps  ;  mais  celte  nota- 
tion typique  est  tout  à  fait  insuiSsante  lorsqu'il  s'agit  d'ex- 
pliquer comment  l'introduction  de  l'oxygène  dans  le  radical 
modifie  les  fonctions  de  l'hydrogène.  Celte  modification  est 
évidemment  en  rapport  avec  la  posilion  respective  des 
2  atomes  d'hydrogène  avec  les  atomes  d'oxygène  placés  soit 
dans  ce  que  nous  nommons  le  radical,  soit  en  dehors.  Nous 
devons  admettre  que  dans  l'acide  glycolique  les  2  atomes 
d'hydrogène  typique  sont  placés  de  telle  sorte  que  l'un  d'euîç 
se  trouve  en  contact  ou  en  rapport  plus  direct  avec  deuo} 

(1)  Annales^e Chimie  et  4e  Vl^rsique.  3®  bcrif,  t.  LVI,  p.  344- 
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atomes  d'oxygène^  tandis  que  l'autre  ne  se  trouve  en  contact 
direct  qu'avec  un  seul  aitome  d  oxygène.  Le  premier  atome 
d'hydrogène  sera  positif  ou  basique,  le  second  sera  négatif. 

Dans  l'acide  oxalique  au  contraire  chacun  des  2  atomes 
d'hydrogène  se  trouve  en  contact  ou  en  rapport  avec  deux 
atomes  d'oxygène  :  chacun  d'eux  est  basique. 

On  pourrait  essayer  d'exprimer  ces  conditions  par  des 
formules  rationnelles  (ï)  ou  par  des  représentations  gra- 
phiques analogues  à  celles  dont  M.  Kekulé  s'est  servi  dans 
son  remarquable  Traité. 

Mais  je  ne  crois  pas  devoir  employer  de  telles  formules,  et 
je  m'efforcerai  d'exprimer  ma  pensée  en  employant  la  nota- 
tion typique.  Cette  pensée  est  celle-ci,  que  les  fonc- 
tions des  atomes  d'hydrogène  dépendent  de  la  position 
qu*ils  occupent  vis-à-vis  des  atomes  d'oxygène  du  radical 
et  d'oxygène  typique.  Peut-être  parviendrons-nous  à 
nous  rendre  compte,  non  pas  de  la  position  réelle  des 
atomes,  mais  des  relations  plus  ou  moins  étroites  qui 
peuvent  exister  entre  eux,  en  suivant  pas  à  pas  les  réac- 


(1)  Des  formoles  de  ce  genre  seraient,  par  exemple,  les  suivantes  pour  le 
glyco],  l'acide  glycolique  et  Tacide  oxalique  : 


OH- 

a  H+ 

OH+ 

€H' 

co 

Ga 

CH' 

GW 

co 

OH- 

0  H- 

aH+ 

Glycol. 

Acide 

Acide 

glycolique. 

oxalique. 

Dans  ces  formules  Thydrogène  qu'ion  nomme  typique  a  été  place  à  dessein 
en  dehors  du  groupe  d'atomes  qui  comprend  le  carbone.  En  effet,  dans  le 
glycol  (C'H*0*]  tout  riiydrogène  ne  peut  pas  être  saturé  par  le  carbone. 
Car,  s'il  en  était  ainsi,  on  ne  comprendrait  point  comment  il  se  fait  que  le 
glycol  renferme  a  atomes  d^oxygène  :  en  effet,  C* H"  combinaison  saturée, 
ne  peut  so  combiner  avec  O*.  Il  est  donc  nécessaire  d'adsieltre  que  les 
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lions  qui  donnent   naissance  aux  corps  isomériques  dont 
il  s'agit. 

1°  Formation  de  la  gljrcolamide . —  Cette  amîde,  qui  est 
neutre,  se  forme  par"  Faction  de  \^  chaleur  sur  le  glyco- 
late  d'ammonium,  c'est-à-dire  sur  l'acide  glycolique  plus 
de  l'ammoniaque  : 


Acide  gtycolique. 


o. 


On  suppose  ici,  et  celte  supposition  est  légitime,  que  les 
2  atomesd'hydrogèned'eau  sont  l'un  cl  l'autre  positifs,  et  que 
par  conséquent  c'est  l'hydrogène  typique  négatif  de  l'acide 

glycolique  qui  est  demeuré  dans  le  groupe  neutre  „_|  O. 

Ce  groupe  est  monoatomique,   car  il  résulte  du  composé 


2  atomes  de  carbone  sont  sarurés  :  i<*  par  H^  ;  a®  par  la  moitié  de  0%  l^autre 
mbitté  étant  saturée  à  sun  tour  par  les  a  atomes  d^bydrogène  typique. 

On  Toit  que  léb  formules  précédentes  représentent  les  atomes  de  car- 
bone et  d'hydrogène  séparés  les  uns  des  autres,  et  entourés  des  atomes  d^hy- 
drogèiw  et  d'oxygène  qui  les  saturent.  Il  doit  en  ^tre  ainsi  dans  la  réalité^ 
et  ii  est  clair  qne  ces  formules  seraient  de  nature  à  mieux  exprimer  le 
groupement  réel  desntomes  que  les  formules  typiques  dans  lesquelles  les 
groupes  d''atome9  faisant  fonction  de  radicaux  sont  représentés  en  bloc  par 
une  expression  condensée.  Mais  les  notions  que  nous  possédons  aujourd'hui 
sur  le  mode  de  génération  et  1^  constitution  de  ces  radicaux  sont  si  peu 
nombreuses  et  si  vagues,  qu'ail  faudrait,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  en- 
tasser bypotbàse  sur  hypothèse  pour  représenter  cette  constitution  par  des 
formules  dissoutes  à  la  manière  des  précédentes.  Lorsqu'il  s^agirait  de  com- 
binaisons riches  en  carbone,  ces  formules  deviendraient,  non-seulement 
arbitraires,  mais  tellement  compliquées,  qu'elles  seraient  un  embarras 
pour  l'exposition  et  un  défi  pour  la  mémoire.  Je  crois  donc  que  le  mo- 
ment ne  sera  venu  d'introduire  dans  la  sience  de  telles  formules  que  le 
jour  où  des  expériences  synthétiques  plus  nombreuses  et  plus  décisives  au- 
ront élucidé  le  mode  de  génération  des  hydrogènes  carbonés  et  des  radicaux 
qui  en  dérivent. 
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saturé  TjJ  Q*  (acide  glycolîque)  par  la  soustraction 

de  HO^  équivalent  à  H.  On  peut  aussi  l'envisager  comme 

Acide  acéliqiie 

Le  même  raisonnement  s'applique  évidemment  à  la  for- 
mation de  la  lactamide,  neutre  comme  la  glycolamide. 

2°  Formation  du  glyco colle.  — C'est  un  des  produits 
de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acîde  monocliloracétique. 
On  peut  admettre  deux  phases  distinctes  dans  cette  réaction  : 


[-c>]! 


H+) 
JîlL 

Âfî.  monocfaloracétique 

Azpjj  -^-H     jj+[Ô=AzH'CH-Az 

(  H 

Monochloractéamide.  Glycocolle. 

Dans  la  glycolamide  et  dans  le  glycocolle,  on  admet 
l'existence  de  deux-groupes  isomériquesG'H'O*,  monoato- 
miques tous  deux,  mais  dont  l'un  est  neutre  et  l'autre  acide. 
Les  formules  précédentes  indiquent  que  les  fonctions  de 
l'hydrogène  positif  ou  négatif  que  ces  deux  groupes  renfer- 
nxent,  sont  dues  à  la  position  respective  que  cet  hydrogène 
occupe  vis-à-vis  de  l'oxygène.  Dans  le  premier  cas,  le  reste 

„_(0  renfenne  l'oxygène  sous  deux  états  dans  le 
radical  et  en  dehors,  et  nous  pouvons  supposer  que  l'oxy- 
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gène  placé  ea  dehors- du  radical  occupe  une  position  telle, 
que  ses  rapports  avec  Tliydrogène  sont  moins  intimes  que 
s'il  était  placé  dans  le  radical  lui-même.  C'est  le  contraire 
qui  a  lieu  dans  le  second  cas,  où  tout  l'oxygène  est  placé 
dans  le  radical. 

En  d'autres  termes,  le  groupe  faisant  fonction  de  radical 

dans  la  glycolamide  est  un  résidu  typique   '       w- 1  ^  ^^ 

C'H'O.O,  tandis  que  le  groupe  faisant  fonction  de  radical 
dans  le  glycocoUe  est  un  radical  oxygéné  : 

r       H'      1  H» 

C*jj^a  =C«jj+ô«  (oxyacétyle). 

Nous  adoptons  nue  notation  différente  pour  chacun  de  ces 
groupes,  pour  indiquée  que  le  groupement  des  atomes  doit 
être  différent  dans  chacun  d'eux.  Sans  vouloir  rien  préciser 


(t)  Ainsi  qu'Hun  Vd  indiqué  dans  la  Note  de  la  page  io8,  la  formule  de 
Tacide  glycollqiM  peut  éire  écrite 

O  H+ 

CH' 
O  H- 

Supposons  maintenant  qu^un  groupe  OU  soit  détache  de  cette  formule; 
on  voit  que  dans  les  restes  les  atomes  offriront  un  arrangement  différent, 
suivant  que  le  groupe  OH+  est  détaché  à  la  partie  supérieure  ou  que  le 
groupe  OH'  est  détaché  è  la  partie  inférieure  : 

o  H+  O  H+ 


CO  „       co 

CH»  '  CH* 


OH-  OH- 

Or  cet  restes,  dont  Pun  est  placé  dan»  la  première  formule  au-deasous  de  ia 
barre,  et  Tauire  dans  la  seconde  au-dessus,  représentent  préeisémeut  lea 


Digitized  by  VjOOQIC 


(lia) 

sur  la  position  exacte  de  tous  les  atomes,  nous  faisons  dé- 
pendre les  fonctions  de  la  position  relative  des  atomes  d'hy- 
drogène et  d'oxygène.  C'est  là  une.  hypothèse  sans  doute, 
mais  elle  s'appuie  directement  sur  l'expérience  qui  nous 
apprend  que  dans  un  corps  neutre  la 'capacité  de  saturation 
augmente  à  mesure  que  Ton  remplace  l'hydrogène  par  de 
l'oxygène.  Les  formules  que  nous  donnons  nous  paraissent 
plus  rationnelles  que  les  formules  données  par  M.  Heintz, 
qui  a  adopté  pour  la  glycolamide  et  le  glycocolle  exactement 
la  même  formule  rationnelle,  avec  cette  différence  pourtant* 
que  dans  l'une  i  atome  d'hydrogène  est  affecté  du  signe  -+- 
et  dans  l'autre  du  signe  —  : 


Un  tel.  artifice  ne  rend  compte  évidemment  ni  de  l'iso- 
mérie,  ni  du  mode  de  dérivation  de  ces  corps.  Peut-être 
que  les  formules  que  nous  donnons  en  terminant  pourront 
satisfaire  mieux  à  celte  double  condition.  Les  considérations 
que  nous  venons  de  présenter  indiquent  suffisamment  le 
sens  que  nous  attachons  à  ces  formules  : 


ir-H'^i-]-    jb'>j 


Am    ..  Az,   jj 


H 

Glycocolle. 


u_  j  O  I  et  I  C         O  j.  On  voit  que  dans 

le  second  de  ces  r  sies  Fatonie  d^hydrojrëne  est  placé  dans  le  ▼oisinage  de  3 
atomes  d^ozygène.  Cesi  à  une  position  de  ce  genre  qu'on  doit  attribuer  sa 
propriété  basiquo. 
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r't\-]    jb->-] 


IGH» 

|h  • 

glycolmélhy  la  ra  ide 
(incooniic). 


iH 


rn 


Lactamide 

Azj 

r€'H*o)   ] 

(€*H»)  P 
H 

(h 

Éth 

jrllactaniide  (i). 

(C'H») 
H 

Lactélbylamide  ('j). 


{€H«) 
H 


Sarçosine. 


Az  , 


G» 


H 


Alunine. 


.    lp*(€'H')®*J 
^z.{^ 

(h 

Éthylalanîne  (inconnue). 


(e»H») 

H 

Homologue  de  la  sarcosine 

(inconnue),  (produit 

de  Paetion  do  Pétbylaminc 

•ur  Tacide  chloropropionique  ). 


(i)  A.  WcRTz,  Annales  de  Chimie  ei  de  Physique^  t.  LIX,  p.  74.. 

{1)  WuRTZ  et  Fribdel,  Annales  de  Chimie  et  de  Physiquey  t.  LXIII,  p.  110. 
Oa  remarquera  que  cette  théorie  permet  de  préyoir  Texistence  de  quatre 
corps  isomériques  présentant  la  composition  de  réthyllactamide. 


Ann.  de  CMm.  et  de  Pfcr*..  3«  série,  t.  LXVII.  (  Janvier  i8G3.)*  B 
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MEIOW  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIES  Â  L'ETRANfiEK. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Sur  U  ttratifioation  de  la  lumière  éleolriquei  par  IC.  Reitlinc^er  (i). 


Note  présentée  à  rAcadéraie  des  Sciences  de  Vienne,  le  3  janvier  1861. 


M.  Reitlinger  a  proposé  pour  le  phénomène  ôonnu  sous 
le  nom  de  stratification  de  la  lumière  électrique  une  expli- 
cation nouvelle,  quMl  a  imaginée  à  la  suite  de  quelques 
observations  sur  les  tubes  de  Geissler.  Bon  nombre  de  ces 
tubes  sont  formés  de  parties  alternativement  larges  et 
étroites  et  émettent  des  lumières  de  colorations  diverses  dans 
ces  deux  ordres  de  parties,  lorsqu'ils  sont  traversés  par 
une  décharge  électrique.  Ce  phénomène  curieux  a  été 
aperçu  probablement  de  la  plupart  de  ceux  qui  ont  expéri- 
menté sur  la  lumière  électrique.  M.  d*Ettingshausen  a  con- 
staté que  les  spectres  des  parties  diversement  lumineuses 
ont  des  constitutions  toutes  différentes,  et  il  a  signalé  k 
M.  Reitlinger  cette  particularité  comme  un  intéressant  sujet 
d'études,  en  lui  indiquant  les  dispositions  suivantes  comme 
convenables  à  des  expériences  exactes. 

Au  devant  d'une  fente  étroite  on  place  un  prisme  rec- 
tangle dans  une  situation  telle,  que  les  rayons  d'une  source 
de  lumière  latérale  viennent,  en  se  réfléchissant  totalement 

(i)  Siuun^erichm  tUr  kaiser  lichen  Àkademie  der  Wissenscha/ïen,  t.  XLlIly 
p.  i5. 


Digitized  by  VoOOQIC 


(1.5) 
sur  la  face  hypoténuse,  illuminer  la  moilié  supérieui^  de  la 
fente,  tandis  que  la  moitié  inférieure  est  illuminée  directe* 
ment  par  les  rayons  d'une  autre  source.  On  peut  de  la  sorte 
comparer  aisément  les  spectres  de  deux  lumières  et  recon- 
naître leur  identité  ou  leurs  différences.  M.  Reitlinger  a 
constaté  de  cette  manière  que  le  spectre  des  parties  étroites 
d'un  tube  à  renflemenU,  construit  par  M.  Geissier  et  vendu 
par  lui  comme  tube  à  hydrogène,  était  le  spectre  de  Thy* 
drogène  pur,  tandis  que  le  spectre  des  parties  larges  était 
celui  de  l'oxygène.  La  diversité  des  lumières  tenait  donc  k 
la  diversité  des  substances  lumineuses,  et  le  passage  de  l'é-* 
lectricité  semblait  séparer  Tun  de  Tautre  les  deux  gaz  mé* 
langés  en  même  temps  qu'il  les  rendait  lumineux.  La  pré- 
sence de  Toxygène  dans  un  tube  à  hydrogètié  tenait  d'ailleurs 
probablement  au  mode  de  préparation;  M.  Plûcker  a  dit 
en  effet  qu'on  pouvait  se  servir  de  vapeur  d'eau  pour  pré- 
parer ces  tubes  et  que  le  passage  des  premières  décharges 
électriques  suffisait  à  mettre  l'hydrogène  en  liberté. 

Une  telle  séparation  des  gaz  mélangés  a  paru  à  M.  Reit* 
tinger  fournir  l'explication  de  la  stratification  de  la  lumière 
électrique.  Il  admet,  par  exemple,  que,  dans  un  tube  pré- 
paré avec  la  vapeur  d'eau,  l'hydrogène  et  l'oxygène  se  dis- 
posent en  couches  alternatives  et  que  l'hydrogène,  beaucoup 
plus  conducteur  queToxygène,  s'échauffe  moins  et  devient 
moins  lumineux,  c'est-à-dire  relativement  obscur.  Engéné-^ 
rai  la  stratification  résulterait  de  la  disposition  en  couches 
alternative?  de  deux  gaz  inégalement  conducteurs. 

Quelque  opinion  qu'on  ait  de  cette  hypothèse,  quelque 
difficulté  qu'on  trouve  à  concevoir  cette  disposition  du  gaz 
•n  couches  alternatives  de  nature  diverse  (i),les  expériences 
suivantes  sont  dignes  d'attention. 


(i)  M  Reitlinger  com{Mire  Tarrangement  des  gaz  en  couches  alternatives  de 
naiuro  dÎTerse  à  la  polarisation  des  molécales  d^un  corps  composé  qui  prë- 
(<ède  son  électrolyse. 

8. 


Digitized  by  VoOOQIC 


(  ii6  ) 
1**  Un  tube  plein  d'air  sec  sous  la  pression  de  i^^jS 
donna  un  spectre  où  se  voyaient  seulement  les  raies  carar- 
tërisliques  de  l'azote  et  n'offrit  pas  la  moindre  trace  de  sira- 
tiGcation.  Acune^iffërence  bien  sensible  ne  s'observa  d'ail- 
leurs entre  les  deuic  tubes  larges  et  le  tube  capillaire  de 
communication  dont  l'appareil  entier  était  formé;  le 
spectre  Je  la  partie  capillaire  offrit  seulement  quelques 
raies  qui  manquaient  dans  le  spectre  des  parties  larges. 
L'introduction  d'une  petite  quantité  d'hydrogène  pur  fit 
apparaître  la  stratification  dans  les  tubes  larges  sans  modi- 
fier sensiblement  l'aspect  des  spectres  correspondants.  Dans 
le  tube  étroit  aucune  apparence  de  stratification  ne  se  pro- 
duisit d'abord,  mais  au  spectte  de  l'azote  se  superposa  avec 
un  éclat  plus  vif  le  spectre  caractéristique  de  l'hydrogène. 
L'introduction  de  Thydrogène  étant  continuée  et  la  près*» 
sion  portée  à  6  millimètres,  la  lumière  du  tube  capillaire 
se  stratifia  à  son  tour' et  le  tube  offrit  en  quelque  sorte 
l'aspect  d'un  chapelet  de  perles  brillantes.  En  même  temps 
le  spectre  de  l'hydrogène  disparut  entièrement  et  il  n'y  eut 
plus  de  visible  que  le  spectre  de  l'azote. 

2*^  La  lumière  électrique  fut  développée  dans  le  vide 
barométrique,  le  mercure  lui-même  tenant  lieu  de  l'une 
des  électrodes.  On  n'aperçut  qu'une  lumière  blanche  et 
homogène  sans  stratification.  Par  l'introduction  de  quel- 
ques bulles  d'air,  il  se  forma  immédiatement  une  série  de 
couches  lumineuses  alternativement  plus  ou  moins  bril- 
lantes, mais  sans  que  cette  inégalité  allât  jusqu'à  l'obscurité^ 
Le  spectre  de  la  lumière  montra  k  la  fois  les  raies  du  mer- 
cure et  celle  de  l'air.  En  réglant  convenablement  Fîntensîté 
du  courant  et  la  force  élastique  de  l'air  introduit,  on  put 
amener  les  couches  les  moins  brillantes  à  une  obscurité 
presque  complète.  En  même  temps  les  raies  du  mercure 
perdirent  dans  le  spectre  la  plus  grande  partie  de  leur  éclat. 

3**  Avec  dçs  gaz  simples  aucune  stratification  n'a  pu 
être  constatée. 
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Rematquei  sur  des  reobereliet  réoentea  retetivei  à  la  oMeur 
-rajonnante;  par  M.  Tyndall  (i). 

Il  a  été  publié  dans  ces  Annales  des  extraits  des  recher- 
ches de  M.  Magims  et  de  celles  de  M.  Tyndall  sur  le 
pouvoir  absorbant  des  gaz  (2).  Il  existe  entre  les  résultats 
obtenus  par  ces  deux  physiciens  d'assez  notables  diffé- 
rences, particulièrement  en  ce  qui  touche  le  pouvoir  ab- 
sorbant de  l'air  et  celui  de  la  vapeur  d'eau.  Le  pouvoir  ab- 
sorbant attribué  par  M.  Magnus  à  l'air  sec  excède  beaucoup 
le  pouvoir  absorbant  qui  se  déduit  des  expériences  de 
M.  Tyndall.  Au  contraire,  tandis  que  M.  Tyndall  annonce 
que  par  l'addition  d'uhe  petite  quantité  de  vapeur  d'eau 
on  peut  augmenter  le  pouvoir  absorbant  de  Tair  dans  lo 
rapport  de  i  à  i5,  i  à  4p  ou  même  1  à  60,  M.  Magnus 
prétend  qu'il  n'y  a  pas  de  diSérence  sensible  entre  le 
pouvoir  absorbant  de  l'air  sec  et  celui  de  l'air  humide. 
Tout  réce.mment  M.  Magnus  est  revenu  sur  cette  ques- 
tion particulière,  pour  maintenir  l'exactitude  de  ses  expé* 
'  riences  et  signaler  une  cause  d'erreur  qui  aurait  pu,  à  son 
avis,  exercer  une  influence  sur  les  résultats  obtenus  par 
M.  Tyndall  (3). 

Nous  reproduisons  la  réponse  que  M.  Tyndall  oppose  à 
cette  critique.  Après  avoir  fait  remarquer  qu'il  avait  tou- 
jours évité  dans  ses  expériences  le  contact  direct  du  gaz  et 
de  la  source,  il  ajoute  que  ce  contact  a  été  l'origine  des 
erreurs  de  M.  Magnus  et  développe  cette  remai*que  dans 
les  termes^  suivants  : 

((  Le  principal  appareil  de  M.  Magnus,  dit  M.  Tyndall, 
peut  se  décrire  comme  il  suit.  Un  vase  de  verre  est  appli- 

(i)  Philos^phical  Magasins,  4«  série,  I.  XXlll;  p.  aSa;  avril  i86a. 

(2)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physitjue,  3«  série  t.  LXII,  p.  499»  e» 
I,  LXIll,  p.  49a. 

(3)  Voyez  Annaies  de  Chimie  et  dé  Physi^a^jS*  série,  t.  LXIV,  p,  489. 
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que  par  sqq  bord  usé  sur  la  platine  de  la  machine  pneuma* 
tique  comme  un  récipient  ordinaire.  Sur  le  haut  de  ce  réci- 
pient est  soudé  un  second  yase  de  verre  partiellement  rempli 
d'eau.  Un  courant  de  vapeur  arrive  dans  cette  eau  et  la 
porte  à  l'ébullition,  de  manière  qu'une  tempéralurede  loo® 
est  communiquée  au  fond  du  vase,  qui  se  trouve  être  en 
même  temps  le  sommet  du  récipient.  Sur  la  platine  de  la 
machine  pneumatique  est  fixée  une  pile  thermo-électrique, 
dont  une  face  tournée  vers  le  haut  reçoit  la  chaleur  rayon- 
née  par  le  verre  à  loo**.  Un  écran  mobile  permet  d'inter^ 
cepter  à  volonté  la  radiation.  Enfin,  des  fils  qui  traversent 
la  platine  mettent  en  rapport  la  pile  avec  le  galvanomètre. 
Le  yide  étant  fait  dans  le  récipient,  on  relire  l'écran;  la 
déviation  du  galv$inomètre  fait  connaître  la  chaleur  rayon- 
née  à  travers  le  vide.  On  introduit  ensuite  l'aîr  ou  tout 
autre  gaz  et  on  considère  la  diminution  de  la  déviation 
galvanométrique  comme  due  à  Tabsorptlon  du  gaz. 

»  De  Tair  à  la  température  du  laboratoire  est  ainsi  mis 
en  contact  avec  une  source  rayonnante  à  la  température 
de  loo*^;  un  refroidissement  de  la  source  est  la  conséquence 
immédiate  de  ce  contact.  Il  importe  peu  que  le  contact  soit 
plus  ou  moins  prolongé;  la  surface  chaude  ne  peut  jamais 
revenir  à  sa  température  primitive.  On  remarquera  que 
M.  Magnus  expérimente  à  la  manière  ordinaire,  en  ne  fai- 
sant usage  que  d'une  seule  face  de  sa  pile.  Par  ce  procédé 
je  n'ai  pu  constater  aucune  trace  du  pouvoir  absorbant  de 
l'air  ou  des  gaz  simples,  tandis  que  M.  Magnus  a  observé, 
dans  le  cas  de  l'air  et  de  l'oxygène,  une  absorption  de 
il  pour  loo,  et  dans  le  cas  de  l'hydrogène  une  absorption 
de  i4  pour  loo.  Mon  appareil  me  permet  d'apprécier  une 
absorption  de  i  millième,  et  certainement  des  absorptions 
aussi  fortes  ne  pourraient  m'avoir  échappé.  Elles  n'auraient 
pu  échapper  non  plus  à  Melloni,  qui  opérait  sur  des  co- 
lonnes d'air  quinze  fois  plus  longues  que  la  colonne  d'air 
des  expériences  de  M.  Magnus  et  qui  cependant  ne  trouvait 
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aucune  absorption.  Pouruioi,  avec  une  colonne  de  longueur 
plus  que  double,  je  n'obtiens  avec  Tair  que  7—  et  avec  Thy- 
drogène  que  -^  de  l'effet  observé  par  M.  Magnus. 

»  La  supériorité  d'action  de  Thydrogène  est  tout  à  fait 
d'accord  avec  ce  qu'on  sait  du  grand  pouvoir  refroidissant 
de  ce  gaz.  Tout  en  assignant  les  résultats  à  une  cause  diflé- 
rente,  quelques  expériences  que  j'ai  décrites  dans  un  Mé- 
moire récemment  présenté  à  la  Société  Royale,  confirment 
entièrement  celles  de  M.  Magnus.  Dans  ces  expériences  on 
permettait  au  gaz  d'arriver  au  contact  immédiat  de  la  source 
rayonnante  et  l'action  de  l'hydrogène  se  trouvait  avec  l'ac- 
tion de  l'oxygène  précisément  dans  le  rapport  indiqué  par 
M.  Magnus.  Le  tube  employé  pour  ces  expériences  n'avait 
que  2u  centimètres  de  long*,  si  javais  été  tenté  d'attribuer 
les  résultats  à  l'absorption,  j'aurais  attribué  à  un  tube  de 
cette  longueur  des  effets  cinquante  fois  plus  grands  que  ceux 
qu'on  observe  dans  un  tube  de  83  centimètres  de  longueur 
lorsque  les  gaz  sont  éloignés  du  contact  de  la  source, 

»  Les  résultats  négatifs  obtenus  par  M.  Magnus  relati- 
vement à  la  vapeur  d'eau  sont  maintenant  assez  intelli- 
gibles. L'action  que  M.  Magnus  a  observée  dans  le  cas  de 
l'air  étant  due  au  refroidissement  par  contact  direct,  c'est- 
à-dire  à  un  phénomène  dans  lequel  la  masse  de  l'agent 
refroidissant  est  delà  plus  grande  importance,  l'action  d'une 
minime  quantité  de  vapeur  d'eau  répandue  dans  l'air 
devient  tout  à  fait  insensible.  M.  Magnus  donne  à  l'air  une 
influence  cent  fois  supérieure  à  celle  qu'il  devait  avoir,'.et 
l'effet  de  la  vapeur  d'eau  est  rendu  pratiquement  inappré- 
ciable. 

» L'examen  de  mes  expériences  m'a  fait  voir  depuis 

longtemps  que  les  substances  qui  à  l'état  liquide  sont  des 
absorbants  énergiques  de  la  chaleur  rayonnante,  le  sont 
aussi  à  l'état  de  vapeur.  Cette  remarque  m'a  même  fait 
entreprendre  une  série  spéciale  d'expériences,  destinée  à 
reconnaître  si  uhe  quantité  donnée  d'une  substance  déter- 
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luinée  n'exercerait  pas  la  même  action  absorbante  à  Tétat 
liquide  et  à  Tétat  de  vapeur.  Or  on  sait  que  Feau  est  le 
liquide  le  plus  athermane  que  M.  IMIelloni  ait  examiné;  ce 
serait  pour  moi  une  co  mplète  anomalie  si  la  vapeur  de  ce 
liquide  était  aussi  indifférente  que  les  expériences  de 
M.  Magnus  semblent  l'indiquer. 

»  Mais  j'ai  parlé  aussi  de  l'inconvénient  d'exposer  la 
pile  au  contact  direct  du  gaz.  L'épreuve  que  j'ai  faite  de 
cette  disposition  est  encore  assez  instructive. 

»  Une  ouverture  carrée  fut  pratiquée  dans  un  tube  d'é- 
tain  et  une  face  de  la  pile  introduite  et  mastiquée  dans 
celte  ouverture.  Le  tube  fui  fermé  aux  extrémités  et  mis  en 
rapport  avec  une  machine  pneumatique.  Le  vide  étant  fait 
et  l'aiguille  du  galvanomètre  se  trouvant  en  équilibre  au 
zéro,  on  laissa  rentrer  l'air.  Le  mouvement  de  Tair  en  se 
détruisant  donna  naissance  à  de  la  chaleur,  et  cette  chaleur 
en  se  communiquant  à  la  pile  développa  un  courant  suffi- 
sant  pour  chasser  les  aiguilles  du  galvanomètre  contre  les 
obstacles  fixes  placés  à  90^  du  zéro.  Je  suis  persuadé  qu'on 
aurait  pu  ainsi  faire  parcourir  aux  aiguilles  un  arc  de  5oo^. 
Quand,  au  contraire,  le  tqbe  était  d'abord  plein  d'air,  deux 
ou  trois  coups  de  piston  étaient  suffisants  pour  chasser  l'ai- 
guille contre  les  obstacles  fixes,  la  déviation  étant  due  cette 
fois  au  refroidissement  de  la  face  de  la  pile  intérieure  au 
tube.  Les  phénomènes  que  pioduit  ainsi  l'air  lorsqu'il 
pénètre  dans  un  réservoir  vide  ou  lorsqu'il  est  raréfié  par 
lejjeu  d'une  machine  pneumatique,  m'ont  permis  de  ré-< 
soudre  un  problème  dont  l'énoncé  a  quelque  chose  de  para- 
doxal, celui  qui  consiste  à  déterminer  le  pouvoir  rayonnant 
et  le  pouvoir  absorbant  d'nn  corps  gazeux  sans  faire  usage 
d'aucune  source  de  chaleur  extérieure  au  gaz  lui-même.  La 
pile  de  M.  Magnus  était  exposée  n  une  action  semblable  à 
celle  que  je  viens  de  décrire^  bien  qu'à  ma  connaissance  il 
n'en  parle  jamais.  Il  m'aurait  été  impossible  d'exécuter  mes 
expériences  avec  une  pile  placée  dans  de  telles  circon^ 
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stances  ;  car  lorsque  rinstrument  avait  été  échaufié  ou  re- 
froidi par  Taction  mécanique  qui  vient  d'être  décrite,  il 
fallait  quelquefois  des  heures  pour  que  Taiguille  revînt  au 
zéro.  Je  puis  ajouter  qu'en  faisant  porter  à  mes  aiguilles  de 
petits  morceaux  de  papier,  j'ai  pu  rendre  ces  expériences 
sensibles  au  nombreux  auditoire  de  l'Institution  royale. 

»  A  la  suite  des  expériences  que  je  viens  de  décrire, 
M;  Magnus  a  exécuté  deux  autres  séries  de  déterminations 
avec  un  tube  de  verre  de  i  mètre  de  longueur,  fermé  à  ses 
extrémités  par  des  plaques  de  verre;  Sa  source  de  cbaleur 
était  dans  ce  cas  une  puissante  lampe  d'Argand,  dont  les 
rayons  étaient  rassemblés  par  un  miroir  parabolique  placé 
derrière.  Dans  une  série  d'expériences  le  tube  était  garni 
intérieurement  de  papier  noirci^  dans  l'autre  cette  garniture 
était  enlevée,  et  l'effet  de  la  radiation  directe  était  alors 
augmenté  par  les  réflexions  opérées  sur  les  parois  du  tube. 
Avec  le  tube  noircie  M.  Magnus  a  obtenu  des  résultats  con- 
formes à  ceux  de  M.  Franz,  qui  attribue  une  absorption 
de  3  pour  loo  à  une  colonne  d'air  de  longueur  à  peu  près 
égaie  à  la  colonne  employée  par  M.  Magnus. 

n  La  différence  entre  ce  résultat  et  l'absoi^ption  de  ii 
pour  lOo  qu'avait  donnée  le  premier  appareil  de  M.  Magnus, 
pourrait  sembler  naturellement  expliquée  par  la  composi- 
tion différente  des  radiations  calorifiques  étudiées  dans  les 
deux  cas.  Mais  dans  les  expérîences^  où  la  garniture  de  papier 
noir  a  été  enlevée  et  où  la  même  lampe  a  servi  de  source  de 
chaleur,  M.  Magnus  a  observé  avec  l'air  et  l'oxygène  une 
absorption  de  »4>7^  pour  loo  et  avec  l'hydrogène  une 
absorption  de  16, 23  pour  100.  Il  attribue  cette  grande 
différence  à  un  changement  de  propriétés  que  la  chaleur 
aurait  subi  dans  l'intérieur  du  tube  et  qui  l'aurait  rendue 
plus  disposée  à  l'absorption.  J'ai  essayé  d'obtenir  ce  résultat 
avec  un  tube  de  verre  à  peu  près  aussi  long  que  celui  de 
M.  Magnus,  mais  il  m'a  été  impossible  d'y  parvenir.  Dans 
son  tube,  l'absorption  de  l'air  et  de  Toxygène  est  i4o  fois  et 
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Tabsorption  de  l'hydrogène  1 60  fois  plus  forte  que  dans  le 
mien. 

»  D  où  viennent  ces  difiérences  ?  Elles  doivent  évidem» 
ment  être  rapportées  à  une  cause  analogue  à  celle  qui  a 
rendu  compte  des  premières  diiféreuces;  je  rie  connais 
même  pas  d'exemple  plus  instructif  d'une  faute  unique  fai- 
sant sentir  son  influence  dans  toute  une  longue  série  (Inex- 
périences faites  avec  soin,  et  expliquant  complètement 
toutes  les  anomalies  observées.  M.  Magnus  ferme  son  tube 
avec  des  plaques  de  verre  de  4  millimètres  d'épaisseur.  Or 
Melloni  a  montré  que  61  pour'  100  des  rayons  émis  par 
une  lampe  de  Locatelli  sont  absorbés  par  une  plaque  de 
verre  de  a"^^6  d'épaisseur.  Il  est  donc  presque  certain 
quie  7V7  ^^  ^^  chaleur  émise  par  la  lampe  de  M.  Magnus  se 
sont  arrêtés  dans  la  première  plaque  de  verre  (1).  Une 
beaucoup  moindre  proportion  de  la  chaleur  incidente  de-* 
vait  être  absorbée  par  la  seconde  plaque,  mais  cette  absorp* 
tion  plus  faible  était  cependant  plus  importante  que  la  pre- 
mière^ parce  qu'elle  créait  dans  la  plaque  une  source  secon-- 
daire  de  chaleur  d'autant  plus  efficace  qu'elle  était  plus 
voisine  de  la  pile. 

»  Ainsi,  avec  le  tube  noirci  intérieurement,  on  avait 
ti*ois  sources  de  chaleur  agissant  directement  ou  indirecte- 
menl  sur  la  pile^  la  lampe  et  les  deux  plaques  de  verre.  En 
réalité  cependant  ces  sources  se  réduisaient  à  deux.  Car  le 
verre  étant  opaque  pour  la  radiation  du  verre,  la  chaleur 
rayonnée  par  la  première  plaque  ne  servait  qu'à  élever  la 
température  de  la  seconde,  auprès  de  kquelle  était  placée  ia 
pile  thermo*électrique.  Quand  on  faisait  arriver  dans  ce  tube 


(t)  La  radiation  d^une  lampe  d^Àrgand  est  absorbée  par  une  lame  de  verre 
dans  une  proportion  notablement  nioindre  que  la  radiation  d^une  lampe  de 
Locatelli,  parce  qu^en  traversant  laehominéede  verre  elle  se  dispouille  de 
la  plus  grande  partie  des  rayons  les  plus  absorbables  par  cette  substance.  Le 
nombre  3^  dont  parle  M.  Tyndall  est  donc  probablement  tr.ip  fort,  mais 
cette  circonstance  n'affecte  pas  Pciactttude  de  son  raisonnement.       (  V.  )    ' 
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de  l'air  à  la  température  ordinaire,  il  devait  se  produire  un 
effet  tout  semblable  à  celui  qui  avait  lieu  dans  le  premier 
appareil  de  M.  Magaus  :  les  plaques  de  verre  devaient  se 
refroidir,  et  ce  refroidissement  devait  être  plus  grand  avec 
l'hydrogène  qu'avec  l'air;  de  là  Içs  effets  observés  par 
M.  Magaus. 

))  Les  nièmes  considérations  appliquées  au  tube  dans  son 
état  naturel  expliquent  parfaitement  le  singulier  résultat 
auquel  il  a  donné  lieu.  En  théorie  il  est  extrêmement 
difficile,  sinon  impossible,  de  concevoir  le  changement 
de  propriétés  dont  il  a  été  question  plus  haut.  Mais  il  ne 
semble  pas  qu'il  y  ait  lieu  de  recourir  à  cet  le  hypothèse 
d'un  changement  de  propriétés.  M.  Magnus  trouve  lui- 
même  que  la  quantité  de  chaleur  transmise  à  travers  son 
tube  laissé  dans  Tétat  naturel  est  26  fois  plus  grande  que 
la  quantité  de  chaleur  transmise  à  travers  le  tube  noirci. 
Ainsi  j  lorsque  l'intérieur  du  tube  n'est  pas  garni  de  papier 
noir,  le  flux  de  chaleur  envoyé  par  la  plaque  chaude  voi- 
sine de  la  lampe  à  l'autre  plaque,  et  le  flux  de  chaleur 
envoyé  directement  par  la  lampe  elle-même,  sont  beaucoup 
plus  considérables  que  lorsque  le  tube  est  intérieurement  re- 
vêtu de  sa  garniture.  La  plaque  voisine  de  la  pile  s'écbauffe 
donc  plus  fortement,  et  comme  son  refroidissement  est  à 
peu  près  proportionnel  à  la  différence  entre  sa  tempéra- 
ture et  la  température  de  l'air,  la  soustraction  de  chaleur 
doit  être  plus  considérable  quand  le  tube  est  à  l'état  natu- 
rel. Telle  est  l'explication  que  je  proposerais,  sauf  correc- 
tion, pour  rendre  compte  du  résultat  extraordinaire  observé 
par  M.  Magnus.  Ce  n'est  pas,  dans  mon  opinion,  un  effet 
d'absorption,  maïs  un  effet  du  pouvoir  refroidissant  de  l'air. 

»  Il  est  à  peine  nécessaire  de  dire  qu'on  peut  faire  sur 
les  expériences  de  M.  Franz  des  remarques  toutes  sembla- 
bles. M.  Franz,  si  je  ne  me  trompe,  n'a  jamais  observé  le 
pouvoir  absorbant;  tous  ses  effets  sont  uniquement  dus  au 
refroidissement  par  contact.  Son  erreur  est  cause  qu'avec 
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un  tube  de  4^  centimètres  il  obtient  les  mêmes  ellets 
qu'avec  un  tube  de  90.  II  place  Pacide  carbonique  à  côlé 
de  Tair  et  attribue  k  la  vapeur  de  brome  un  pli^s  grand 
pouvoir  absorbant  qu'à  Tacide  nîtreux,  tandiis  que  le  pou- 
voir absorbant  du  gaz  composé  est  de  beaucoup  supérieur 
à  celui  de  la  vapeur  simple.  La  chaleur  rendue  latente  par 
l'évaporation  du  brooie  augmentait  Teffet  qu'il  mesurait 
réellement.  En  somme,  tout  le  désaccord  qui  exista  entre 
les  physiciens  allemands  et  moi  est*strictement  explicable 
par  l'influence  d'une  cause  d'erreur  que  Tusage  des  plaques 
de  sel  gemme  m'a  dès  le  premier  moment  permis  d'éviter.  » 


Mote  sur  les  effets  dtt  rayonnement  nocturne  au-dessus  des  graikdeB 
surfaces  d'eau  j  par  M.  Marcet  (i). 

On  sait  que  le  rayonnement  nocturne  a  pour  consé- 
quence une  distribution  des  températures  dan$  les  couches 
inférieures  de  l'atmosphère  qui^  est  en  quelque  sorte  l'in- 
verse de  la  distribution  qui  s'observe  durant  le  jour.  La 
température  est  croissante  à  partir  du  sol  jusqu'à  une  hau- 
teur qu'on  n'a  pu  exactement  déterminer,  mais  qui  est  très-^ 
probablement  supérieure  à  40  et  même  à  5o  mètres  dans  U 
généralité  des  cas.  Ce  phénomène  intéressant,  observé  ppur 
la  première  fois  par  Pictet  et  Six,  a  été  vérifié  en  1837  par 
M.  Marcetet  tout  récemment  par  M.  Charles  Martins  (2). 
La  publication  de  M.  Martins  a  ramené  l'attention  de 
M.  Marcet  sur  la  question  et  l'a  déterminé  à  étudier  la 
distribution  nocturne  des  températures  au-dessus  du  lac  de 
Genève.  Voici  en  quels  termes  il  rend  compte  des  observa- 
tions qu'il  a  exécutées  durant  le  mois  d'octobre  1861  : 

«  Qu'il  me  soit  d'abord  permis  de  remarquer  que  Texpé- 


(1)  Bibliothèque  universelle  de  Genève,  cahier  de  novembre  1861. 
(^)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LIV,  p.  1271. 
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rience  seule  pouvait  décider  jusqu^à  quel  point  Teau,  par 
son  rayonnement,  était  capable  de  produire  toutou  partie 
des  effets  de  température  dus  au  rayonnement  nocturne  du 
sol.  L'eau,  en  effet,  est  un  corps  dont  le  pouvoir  émissif  est 
considérable.  Leslie,  dans  ses  recherches  sur  la  chaleur. 
Ta  trouvé  égal  à  celui  du  noir  de  fumée  et  supérieur  h  celui 
du  papier;  or  on  sait  jusqu'à  quel  point  le  papier,  exposé 
au  rayonnement  nocturne,  se  couvre  prompten^nt  de 
rosée.  Ce  n'est  donc  pas  parce  que  l'eau  ne  rayonne  pas 
suffisamment,  qu'on  en  pourrait  conclure  à  priori  que  le 
phénomène  de  l'accroissement  nocturne  de  température  ne 
doit  pas  se  vérifier  au-dessus  d'une  nappe  liquide  comme 
au-dessus  du  sol  :  ce  serait  par  une  raison  toute  différente. 
En  effet,  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  les  molécules  des 
liquides  étant  essentiellement  mobiles,  leurs  couches  sont* 
sujettes  à  des  déplacements  constants  par  suite  du  plus  petit 
changement  de  température.  Il  en  résulte  que  dès  que  la 
surface  de  l'eau  aura  commencé  à  se  refroidir  par  suite  du 
rayonnement  nocturne,  cette  surface  deviendra  plus  dense 
que  la  couche  d'eau  immédiatement  au-desso\is  d'elle  :  par 
conséquent,  elle  s'enfoncera  et  sera  remplacée  par  la  couche 
suivante;  celle-ci  se  refroidissant  bientôt  à  son  tour,  fera 
place  à  une  troisième  couche,  et  ainsi  de  suite,  successive- 
ment de  couche  en  couche.  Dans  ces  circonstances,  il  est 
aisé  de  comprendre  que  l'action  du  rayonnement  nocturne 
tendant  à  produire  un  abaissement  de  température,  d'abord 
sur  la  surface  de  Teau,  puis  sur  la  couche  d'air  immédiate- 
ment au-dessus  d'elle,  doit  devenir  sinon  nulle,  au  moins 
beaucoup  moins  sensible  que  sur  terre.  C'est,  en  effet,  à 
ce  résultat  que  m'ont  conduit  les  expériences  dont  je  vais 
rendre  compte. 

»  J'ai  échelonné,  autour  d'une  perche  haute  de  5  mètres, 
ttois  thermomètres  à  mercure  semblables,  placés  à  l'extré- 
mité de  liteaux  disposés  horizontalement,  et  assez  longs 
pour  dépasser  de  plusieurs  décimètres  le  bord  du  bateau 
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dans  lequel  je  comptais  m'étabKr,  afin  de  prévenir  toute 
influence  du  voisinage  dé  celui  «ci.  L'un  de  ces  thermo- 
mètres ëtait  placé  de  manière  à  se  trouver  à  o'^^o^  au-* 
dessus  de  Feau,  le  second  à  a  mètres^  et  le  troisième  à 
5  mètres.  Trois' séries  d'observations  ont  été  faites  en  plein 
lac,  à  environ  600  mètres  du  bord,  pendant  deux  soi^ées 
parfaitement  calmes  et  sereines.  Coinmencées  au  momeut 
du  coupber  du  soleil,  elles  ont  été  prolongées  jusqu'à  envi- 
ron trois  quarts  d'heure  après. 

»  Voici  les  résultats  des  observations  de  chaque  soirée  : 

Soirée  du  26  octobre. 

Moyenne  de  trois  séries  d'observations  faites  de  quart  d'heure 
en  quart  d'heure. 

Température  de  Tair  à  o'",o7  au-dessus  de  l'eau ...      1 1®,65 

»  à  2  mètres  au-dessus 1 1^,62 

»  à  5  mètres i  i",8o 

Température  de  l'eau  à  la  surface  du  lac 12" 

Soirée  du  28  octobre. 

Température  de  Tair  à  0^,07  au-dessus  de  Teau . , .  1 1'*,35 

»                    à  2  mètres  au-dessus 1 1^29 

»                   à  5  métrés. . . .  , .  1 1**,32 

Température  de  l'eau  à  la  surface  du  lac  (i) 1 2^,75 

»  Les  diflFérences  minimes  remarquées  ci-dessus  entre  la 
température  des  couches  d'air  à  mesure  qu'on  s'élève  au- 
dessus  de  l'eau,  différences  qui  ne  dépassent  pas  quelques 
centièmes  de  degré  et  n'ont  d'ailleurs  rien  de  régulier  dans 

(1)  J^attribae  cette  température  de  Peau,  notablement  supérieure  à  celle 
de  TaTant-veille,  h  ce  qa^il  avait  régné  pendant  le  jour  une  légère  brise  du 
noid-estqui  était  tombée  avec  le  soleil.  Or  Peau. du  lac,  dans  le  voisinage 
de  Genève,  est  presque  toujours  plus  chaude  par  le  venl  du  nord-est  que  par 
tout  outre,  probablement  paace  que  ce  vent,  par  sa  direction,  entraîne  du 
côté  de  Genève  la  surface  du  grand  lac  réchauffée  par  le  chaleur  du  soleil. 
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leur  marche,  sont  sans  dontedues  à  des  rirconstancés  acci- 
dentelles dont  il  est  difficile  de  se  garantir  complètement 
dans  des  expériences  de  cette  nature. 

»  Voici  maintenant  la  moyenne  de  trois  observations  com- 
paratives, faites  au  même  moment  au  centre  d'une  prairie 
éloignée  de  700  mètres  du  lac  ; 

Température  du  sol ^",98 

»  de  Tair  à  o",07  au-dessus  du  sol 8°. 

»  h  7,  mètres  au-dessus 9°>  'o 

»  à  5  mètres    ; 9°>65 

w  Enfin,  une  observation  faite  simultanément  sur  le  gra- 
vier au  bord  du  lac  tend  à  montrer  que  déjà  le  voisinage 
immédiat  de  Teau  n'est  pas  sans  influence  sur  le  résultat 
obtenu.  En  effet,  on  a  trouvé  : 

Température  du  sol 9°>90 

»  de  la  couche  d'air  à  o",o7  au-dessus.  .  io°,4o.  ' 

»  à  2  mètres  au-dessus.  1 0*^,48 

»  à  5  mètres. .....    .  10°, 55 

»  Il  est  permis  de  tirer  de  cet  ensemble  d'observations 
les  conclusions  suivantes  : 

»  1°  Le  phénomène  d'accroissement  nocturne  de  tempé- 
rature dans  les  couches  inférieures  de  l'atmosphère  qu'on 
remarque  presque  constamment  par  un  temps  serein  à 
mesure  qu'on  s'élève  au-dessus  du  sol,  ne  se  manifeste  pas 
d'une  manière  sensible  au-dessus  de  surfaces  d'eau  d'une 
étendue  un  peu  considérable. 

»  2°  Le  voisinage  immédiat  d'une  grande  surface  d'eau 
suffit  à  lui  seul  pour  détruire  en  grande  partie  l'effet  du 
rayonnement  terrestre,  et  pour  amoindrir  ainsi  notablement 
les  différences  qu'on  remarque  ailleurs  entre  la  tempéra- 
ture des  couches  d'air  successives,  à  mesure  qu'on  s'élève 
au-dessus  du  sol . 
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»  3^  On  ne  peut  manquer  d'être  frappé  de  la  différence 
considérable  qui  se  fait  remarquer  au  moment  du  coucher 
du  soleil  (différence  qui  s'élève  en  moyenne  de  a  à  3*^) 
entre  la  température  de  Tair  à  quelques  mètres  au-dessus  du 
sol  et  sa  température  à  la  même  hauteur  au-dessus  d^tine 
large  nappe  d*eau.  » 
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RECHERCHES  SUR  LES  DÉRIVES  PYR06ÉNÉS  DE  LAGIDE 
CITRIQUE; 

Par  m.  Auguste  CAHOURS. 


Peu  de  temps  après  la  publication  des  travaux  si  remar- 
quables de  M.  Dumas  sur  les  acides  conjugués,  c'est-à-dire 
il  y  a  quinze  ans  environ,  j'entrepris  de  mon  côté,  dans  son 
laboratoire,  des  recherches  sur  ces  composés,  et  plus  parti- 
culièrement sur  Tacide  citrique  et  les  dérivés  auxquels  il 
donne  naissance  par  la  distillation. 

Partant  du  dédoublement  curieux  des  acides  malique, 
tartrique,  citrique,  etc.,  en  acides  oxalique  et  acétique  sous 
Tinfluence  des  alcalis  signalé  par  M.  Gay-Lussac,  je  me 
proposai  d'examiner  l'action  du  brome  sur  les  sels  alcalins 
formés  par  l'acide  citrique  et  ses  dérivés  pyrogénés.  L'acé- 
tate de  potasse  n'éprouvant  pas  d'altération  de  la  part  du 
brome,  tandis  que  les  oxalates  alcalins  sont  vivement  at- 
taqués par  cet  agent  avec  formation  de  bromure  et  déga- 
gement d'acide  carbonique,  j'espérais  démontrer  à  l'aide 
de  cette  substance  TexisieDce  du  groupe  acétique  dans  la 
molécule  de  l'acide  citrique.  Dans  l'espoir  donc  de  jeter 
quelque  lumière  sur  la  constitution  de  ces  composés,  je  fis 
agir  progressivement  le  brome  sur  des  dissolutions  aqueuses 
de  citrate,  d'aconitate,  d'itaconate  et  de  citraconaie  de  po- 
tasse. Je  constatai  dans  ces  diverses  réactions  le  dégage- 
ment d'une  abondante  quantité  d'acide  carbonique  et  la 
formation  de  produits,  tantôt  neutres,  tantôt  acides,  dont 
la  génération  s'explique  avec  facilité  par  l'élimination  d'un 
certain  nombre  d'équivalents  de  carbone  sous  forme  d'acide 
carbonique  et  la  substitution  du  brome  à  l'hydrogène  eu 
proportions  équivalentes  dans  les  composés  plus  simples 
qui  résultent  diT dédoublement  de  Tacide  citrique  ou  de  ses 
dérivés  pyrogénés;  c'est  ce  dont  il  est  facile  de  se  rendre 

Ànn,  de  C*im.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LXVll.  (Février  1863.)  9 
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compte  au  moyen  des  équations  suivantes  : 

C"H•0'*4-2HO^-I4B^  =  6CO»^-9HBr-^C«H*Br*0^ 

Acide  citrique.  Bromoxaforme. 

le  bromoforme  dont  on  observe  la  production  dans  celte 
Inaction  j  paraissant  provenir  d'une  action  secondaire  résul- 
faiit  de  l'action  de  l'alcali  sur  le  bromoxaforme 

C'»H«0»-h2Br=aC0'-hC«B«Br»0*. 

Acide  citraconique.  Acide  bromotrlconique. 

J'avais  abandonné  ces  recherches  depuis  de  longues  an- 
nées, lorsque  je  lus  dans  le  cahier  de  novembre  1861  des 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique j  t.  LXIU,  p.  366,  l'ex- 
trait d'un  travail  fort  intéressant  de  M.  Kekulé  concer** 
nant  l'action  du  brome  sur  les  dérivés  pyrogénés  de  Facide 
malique.  Le  savant  professeur  de  Gand  établit  dans  ce 
Mémoire  que  les  acides  maléique  et  paramaléique  fixent 
directement  a  molécules  de  brome,  engendrant  deux  com- 
posés parfaitement  identiques  au  point  de  vue  de  la  com-' 
position  dont  l'un  n'est  -autre  que  l'acide  succinique  dit 
brome,  qu'on  obtient,  comme  on  sait,  en  faisant  agir  dans 
des  tubes  scellés  à  la  lampe,  à  la  température  de  140^9  uu 
mélange  d'eau,  d'acide  succinique  et  de  brome,  ces  deux 
derniers  étant  employés  dans  les  rapports  de  i  à  4  équiva- 
lents, tandis  que  Fautre  est  simplement  isomérique.  Il  con- 
stata pareillement  la  transformation  des  acides pyromaliques 
en  acide  succinique  normal  parla  fixation  directe  de  2  mole* 
cules  d'hydrogène,  opérée  sous  Tinflucncede  l'amalgame  de 
sodium.  Ce  résultat  fort  curieux  et  tout  à  fait  inattendu  d'une 
fixation  di recte  de  brome  et  d'hydrogène  me  suggéra  la  pensée 
de  reprendre  l'étude  des  dérivés  pyrogénés  de  l'acide  ci  trique 
et  de  rechercher  si  ces  corps,  qui  ne  diffèrent  que  par  C*H* 
des  dérivés  pyrogénés  de  l'acide  malique,  seraient  bien  en 
réalité  les  homologues  de  ces  derniers.  Dafts  le  cas  où  l'ex- 
périence viendrait  à  réaliser  ces  prévisions^  les  acideabro* 
mé3  ainsi  formés  devaient  reproduire  sous  l'influence  de  la 
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potasse  ou  de  loxyde  d'argent  un  homologue  de  l'acide 
tartrîque  qu'il  était  fort  intéressant  d'étadier  comparative^^ 
ment  à  ce  dernier)  car  personne  n^ignore  Textrème  impor- 
tance que  ce  produit  présente  au  point  de  vue  des  proprié- 
tés optiques  depuis  les  belles  observations  de  M.  Pasteur. 

Guidé  par  cette  idée,  je  me  mis  aussitôt  à  Tœuvre  avec 
une  liberté  d^esprit  d'autant  plus  grande,  que,  dans  le  Mé- 
moire que  je  viens  de  rapporter,  le  professeur  de  Gand 
n'annonce  nullement  l'intention  d'étcfndre  ses  expériences 
aux  dérivés  pjrogénés  de  l'acide  citrique. 

En  déclarant  de  nouveau  que  la  priorité  de  la  découverte 
des  acides  bromopyroci triques  appartient  à  M.  Kekulé, 
qu'il  me  soit  permis  de  rapporter  ici  mes  expériences,  qui 
confirment  pleinementles  siennes;  après  quoi,  je  ferai  con- 
naître le  résultat  de  mes  études  sur  ces  produits  qui  se 
trouvent  en  contradiction  sur  plusieurs  points  avec  ses 
assertions. 

Introduit-on  dansdes  matrasd'essai  del'acicle  citraconique 
avec  environ  la  moitié  de  son  poids  d'eau,  puis  du  brome, 
les  proportions  de  ces  corps  en  poids  correspondant  à 
2  équivalents  de  ce  dernier  pour  i  équivalent  de  l'acide 
oi^anique^  ou  voit  bientôt  la  couleur  du  brome  sWaiblir 
par  réchauffement  du  mélange  au  bain-marie,  puis  dis- 
paraître d'une  manière  complète  si  Ton  a  soin  d'éviter 
l'emploi  d'un  léger  excès  de  ce  corps.  Dans  celte  réaction, 
on  n'observe  pas  la  formation  de  la  plus  légère  trace  d'a- 
cide hromhydrique,  la  molécule  d'acide  citi^conique  a 
fixé  simplement  a  équivalents  de  brome  comme  la  molé- 
cule de  l'acide  maléîque.  La  liqueur  incolore,  renfermée 
dans  les  matras,  étant  soumise  à  Tévaporatlon,  laisse  dépo- 
ser des  cristaux  que  l'alcool  et  l'éther  dissolvent  facilement. 
L'évaporatiou  spontanée  de  la  dissolution  du  produit  dans 
ce  dernier  véhicule,  lorsqu'elle  s'opère  lentement,  fournit 
des  cristaux  nets  qui  n'éprouvent  aucune  altération  au 
contact  de  l'air. 

9* 
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Les  acides  itaconique  et  citraconique,  traités  ainsi  par  le 
brome,  donnent  naissance  à  des  produits  qui  présentent  la 
ressemblance  la  plus  parfaite.  L'analyse,  ainsi  que  nous 
allons  le  démontrer,  leur  assigne  une  composition  iden* 
tique. 

L'acide  itaconique  dibromé  cristallise  sous  la  forme  de 
petites  lames  qui  se  réunissent  en  agglomération,  rarement 
il  se  sépare  en  cristaux  isolés. 

Une  douce  chaleur  détermine  la  fusion  de  ces  cristaux, 
qui  se  résolvent  en  un  liquide  incolore  ou  faiblement  jau* 
natre.  Lorsqu'on  le  maintient  pendant  quelque  temps  à  la 
température  ordinaire,  il  demeure  quelquefois  liquide  peur 
dant  plusieurs  heures  et  ne  reprend  que  très-lentement 
Tétat  solide.  Il  se  présente  alors  sous  la  forme  d'une  masse 
dure,  composée  de  cristaux  entre-croisés. 

L'eau,  Falcool  et  l'éther  le  dissolTcnt  facilement  et 
l'abandonnent  sous  la  forme  de  cristaux  réunis  en  fa?^ 
ceaux  par  une  évaporation  lente. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  produit  m'a  donné  les  résultats 
suivants  ; 

I.  o«',5i7  d'un  premier  échantillon  m'ont  donné,  par  leur 
combustion  avec  l'oxyde  de  cuivre,  o,  loo  d'eau  et  o,388  d'acide 
carbonique. 

II.  o(',5oo  du  même  produit  m'ont  donné  0,648  de  bromure 
d'argent. 

III.  oB'',583  d'un  second  échantillon  m'ont  donné,  par  leur 
combustion  avec  l'oxyde  de  cuivre,  0,114  d'eau  et  0,4^9  d'acide 
carbonique. 

IV.  o<',543  de  ce  même  échantillon  m'ont  donné  0,706  de 
bromure  d'argent.  , 

Ces  résultats,   traduits   en  centièmes,   conduisent  aux 

nombres  suivants  : 

I.  IJ.  III.  IV. 

Carbone 20,46  »  20, 53  » 

Hydrogène 2,i4  *  ^>i7  * 

Brome »  55,  i4        *  55,3a 

Oxygène »  »             »  » 
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Théorie. 

C*. 60  20,69 

HS 6  2,07 

Br* 160  55,17 

O' 64  2a,o;j 

L'acide  citracoaique  dibromé  se  présente  sous  la  forme 
de  petits  cristaux  qui  se  groupent  en  mamelons.  Ceux-rci 
fondent  par  ^application  d'une  douce  chaleur  et  présentent 
des  résultats  semblables  à  ceux  que  nous  avons  signalés 
relativement  à  l'acide  itaconique  dibromé. 

Les  cristaux  de  cet  acide  sont  plus  solubles  que  ceux  de 
l'acide  itaconique  dibromé;  comme  eux  ils  se  dissolvent 
très-bien  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Ce  dernier  véhicule 
Tabandonne  par  i'évaporation  spontanée  sous  la  forme  de 
petits  prismes  aplatis  qui  tendent  à  se  réunir  pour  former 
des  agglomérations. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I*  0*^,548  d'un  premier  échantillon  m'ont  donné,  par  leur 
combustion  avecFoxyde  de  cuivre^  o,  io5  d'eau  et  0,409  d'acide 
carbonique. 

II.  o^yS32  du  même  produit  m'ont  donné  0,691  ^^  bromure 
.  d'argent. 

m.  o<',49^  ^^^^  second  échantillon  m'ont  donné  0,095  d'eau 
et  0,371  d'acide  carbonique. 

IV.  o''',555  du  même  produit  m'ont  donné  o  ,720  de  bromure 
4'argent. 

y.  o^j4'9  ^'^^  troisième  échantillon  m'ont  donné  o,543  de 
bromure  d'argent. 

yi.  os%394  du  même  produit  m^ont  donné  o,5i2  de  bromure 
d'argent. 

Ces  résultats^  tri^duits  en  cenûèn^es,  conduisent  au^ 
nombres  suivants  : 

I.  II.         m.       IV.  V.  VI. 

Carbone...     20, 36^  »  ?o,57         »  »  » 

Hydrogène.       2,12  ^     »           2,14         »  »  » 

Brome »  55,26         »  55, 18  55, 12  55, 28, 

Oxygène.  . .         »  »             »             »  »  * 
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Théorie. 

C*.  .  ^ .  .  .  60  20 ,69 

H« 6  2,07 

Br' 160  55,17 

O" 64  22,07 

290       100,00 

Ces  résultats,  auxquels  j'étais  parvenu  sans  avoir  cod- 
naissance  du  travail  de  M.  Kekulé,  confirment  pleinement 
ceux  du  savant  professeur  deGand.  Les  dérivés  pyrogén es 
de  l'acide  citrique  se  comportent  donc,  à  l'égard  du  brome, 
de  la  même  manière  que  les  dérivés  pyrogénés  de  lacide 
malique  ;  il  en  est  de  même  en  ce  qui  concerne  l'action  de 
l'hydrogène,  les  acides  itaconique  et  cilraconique  fixant 
directement  a  molécules  de  ce  corps,  ainsi  que  l'a  reconnu 
M.  Kekulé,  pour  se  transformer  en  un  composé  qui,  suivant 
ce  chimiste,  présente  toutes  les  propriétés  de  l'acide  pyro- 
tartrique  normal,  obtenu  par  la  distillation  de  la  crème  de 
tartre.  Ainsi,  relativement  aux  formules,  il  existerait  une 
homologie  parfaite  entre  les  acides  pyromalique  et  pyro- 
citrique. 

Les  acides  pyromalique  et  pyrocî trique,  en  fixant  2  équi* 
valents  d'hydrogène,  engendreraient  donc  les  acides  succi- 
nique  et  pyrotartrique  normaux,  tandis  qu'en  s'assimilant 
2  équivalents  de  brome  ils  donneraient  naissance  aux 
acides  succinique  et  pyrotartrique  dibromés.  Mais  cette 
homologie,  que  nous  observons  entre  les  formules,  éxiste- 
t-elle  en  réalité  relativement  aux  fonctions  chimiques  de 
ces  composés? 

Examinons-nous  comparativement  les  acides  benzoïque, 
toluique,  cuminique^  qui  forment  les  termes  successifs 
d'une  série  homologue,  nous  voyons  ces  composés  se  ré- 
soudre sous  l'influence  des  réactifs  en  une  série  de  pro- 
duits qui  présentent  la  plus  exacte  ressemblance. 

Ainsi,  soumet-on  ces  acides  à  l'action  simultanée  de  la 
chaleur  vi  des  alcalis,  ils  se  scindent  en  un  carbonate  alca- 
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lin  qui  reste  dans  le  vase  distillatoîre,  tandis  qu'on  re- 
cueille dans  un  récipient  refroidi  des  carbures  d*hydro- 
gène,  benzène,  toluène,  cutnètie,  qui  présentent  entre  eux 
une  homologie  tout  aussi  parfaite  que  celle  qu'on  observe 
entre  les  acides  d'où  ils  dérivent. 

Les  acides  benzoïque,  toluique,  cuminique  amîdés,  qui 
nediflèrent  des  acides  normaux  que  par  la  substitution  de 
1  équivalent  de  AzH*  à  i  éiquivalent  d'hydrogène,  étant 
placés  dans  les  mêmes  circonstances  que  les  précédents^  se 
résolvent  en  benzène^  toluène,  cumène  amidés,  qui  ne  sont 
autres  que  les  alcaloïdes  connus  sous  les  noms  d*aniline, 
de  toluidine,  de  cumidine,  qu'on  peut  considérer  comme 
les  carbures  précédents,  dans  lesquels  i  équivalent  d'hy- 
drogène se  trouverait  remplacé  par  AzH*. 

Les  acides  acétique,  propionîque,  butyrique,' etc.,  qui 
dérivent  par  oxydation  d'une  série  d'alcools  homologues 
et  qui  forment  Tune  des  séries  homologues  les  plus  inté- 
ressantes que  l'on  connaisse,  sont-ils  soumis  à  l'action  du 
chlore^  donnent  un  premier  dérivé  par  substitution  qu'on 
désigne  sous  les  noms  d'acides  acétique,  propionique,  bu- 
tj tique,  etc.,  monochlorés.  Ces  composés,  qui  présentent 
entre  eux  les  analogies  les  plus  étroites»  se  dédoublent  rapi- 
dement sous  l'influence  des  alcalis  ou  de  l'oxyde  d'argent 
eh  acides  glycoUique,  lactique,  etc.,  tandis  que  l'ammo- 
niaque les  convertit  en  acides  amidés,  qui  ne  sont  autres 
que  le  glycocolle,  l'alanine.  Ces  composés  forment  donc 
une  série  de  dérivés  dont  les  termes  présentent  entre  eux 
l'homologie  qu'on  observe  entre  les  acides  normaux  eux- 
mêmes. 

Si  nous  poursuivions  cette  voie,  nous  pourrions  citer 
sans  profit  une  foule  de  cas  entièrement  semblables  à  ceux 
que  nous  venons  de  rappeler  et  qui  nous  conduiraient 
absolument  aux  mêmes  conclusions. 

N'est-îl  donc  pas  bien  évident  que  deux  composés  acides, 
basiques  ou  neutres,  qui  ne  diffèrent  l'un  de  l'autre  que 
par  C'H%  ne  doivent  être  considérés  comme  deux  termes^ 
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consécutifs  d'une  série  homologue  qu'à  la  condition  de 
fournir,  dans  des  circonstances  identiques,  des  dérirés 
appartenant  à  leur  tour  à  une  séné  homologue,  sans  quoi 
cette  homologie  ne  saurait  être  considérée  cpmme  existant 
de  fait.  Toute  différence  dans  les  réactions,  les  circon* 
9tances  ,de  l'expérience  étant  les  mêmes,  n'implique-t-elle 
pas  nécessairement  des  différences  plus  ou  moins  profondes 
dans  la  constitution  dçs  produits  qu'on  aurait  été  conduit 
tout  d'abord  à  regarder  comme  homologues  avant  de  les 
avoir  soumis  à  un  examen  plus  attentif?  Or  c'est  précisé- 
ment ce  qui  résulte  de  Tétude  soigneuse  et  comparative  des 
produits  qui  prennent  naissance  dans  le  c<Hitact  du  brome 
avec  les  acides  pyromaliques  d'une  part  et  les  acides  pyror 
citriques  d  une  autre. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  brome  sur  les  acides  pyromaliques^ 
on  obtient,  suivant  M.  Kekulé,  des  produits  qui  présentent 
l'identité  la  plus  complète  avec  l'acide  dibromosucciniquë 
et  qui  se  comportent,  sous  l'influence  des  réactifs,  identir 
quement  comme  ce  dernier.  Ces  expériences  fort  curieuses, 
en  établissant  un  lien  des  plus  étroits  entre  l'acide  malique 
et  l'acide  succinique,  ce  qu'on  savait  déjà  par  des  expé- 
riences antérieures,  démontrent  qu'il  existe  entre  l'acide 
maléique  et  l'acide  succinique  des  relations  analogues  à 
celles  qu'on  observe  entre  une  aldéhyde  et  l'alcool  q^ui  lui 
correspond. 

Les  acides  pyrocitriques  se  comportent  à  l'égard  du 
brome^  ainsi  que  nous  venons  de  le  voir,  de  la  même  ma- 
nière que  les  acides  pyromaliques  :  il  y  a  de  part  et  d'autre  * 
fixation  directe  de  ce  métalloïde  avec  formation  de  pro^ 
duits  qui  présentent  l'homologie  de  formules  la  plus  par- 
faite. Or  si  les  acides  dibromopyromalique  et  dibromopy- 
rocitrique  sont  véritablement  homologues,  à  la  manière  des 
acides  acétique,  propionique,  butyrique  monobromés,  ils 
devront  se  dédoubler  en  des  produits  homologues  lorsque 
nous  les  mettrons  en  présence  des  mêmes  réactifs,  dans  des 
circonstances  parfaitement  identiques, 
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Les  expériences  de  M.  Kékuié  nous  apprennent  que, 
sous  rînfluence  des  alcalis,  l'acido  dibromopyromalîque 
élimine  tantôt  la  moitié,  tantôt  la  totalité  de  son  brome 
sons  forme  d'acide  bromhydriqiie,  pour  donner  naissance 
,  a  des  réactions  parfaitement  distinctes.  C'est  ainsi  qu'on 
Toit  se  former,  dans  le  premier  cas,  de  l'acide  bromliydri*- 
que  et  de  l'acide  monobromomaléique,  tandis  que  dans  le 
second  il  se  produit  de  l'acide  bromkydrique  et  de  l'acide 
monobromomalique.  De  plus,  remplace-t-on  Falcali  par  de 
l'oxyde  d'argent,  on  donne  naissance  k  de  l'acide  tartrique 
avec  élimination  de  la  totalité  du  brome  et  fixation  de 
a  HO*.  C'est  ce  qui  ressort,  du  reste,  de  l'inspection  des 
trois  équations  suivantes  : 

eH«Br»0»=  HBr-+-C»H»BrO* 

Acidie  Acide 

dibromopyromalique.      monobromomaléique. 

C»H*Br»0»-+.  2 HO  =  HBrH- eH'BrO'* 


et 


Or  les  acides  pyrocitriques  dibiomés  se  comportent  à 
l'égard  d'une  lessive  alcaline  bouillante  d'une  manière 
bien  différente,  ainsi  que  l'établissent  les  expériences  su»* 
vantes  : 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  l'acide 
dibromoeitraconique  avec  une  lessive  étendue  de  potasse, 
employée  seulement  en  proportion  suffisante  pour  en  opé^ 
rer  la  saturation^  puis  qu'on  ajoute  à  la  liqueur  un  léger 
excès  d^un  acide  minéral  (sulfurique  ou  ehlorhydrique), 
il  se  sépare  une  substance  huileuse,  qui  tantôt  demeure 
liquide  et  tantôt  se  solidifie  presque  entièrement  au  bout 
de  quelques  heures.  La  formation  du  produit  liquide  ou 


Acide 

Acide 

dibromopyromaliqae . 

monobroiuomalique . 

C''H*Br»0»4-4HO  = 

2HBr-f-C»H«0'» 

Acide 

Acide 

dibromopyromalique . 

tartrique. 
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solide  dépend  de  la  durée  plus  ou  moins  longue  de  Tébul- 
litiou  et,  surtout  de  Tétat  de  pureté  de  Tacide,  le  composé 
liquide  se  forniant  de  préférence  lorsqu^on  fait  usage  d^un 
acide  im^pur  conteuaut  un  excès  de  brome,  Tacide  solide  se 
produisant  presque  exclusivement  dans  le  ^as  où  Tacide 
dibromocitracOuiqua  a  été  purifié  par  plusieurs  Cristalli*- 
sations. 

'  L'acide  liquide,  identique,  à  celui  qui  prend  naissance 
dans  l'action  réciproque  du  brome  et  du  citraconate  de 
potasse»  mais  qui  se  forme  toutefois  en  proportion  beau<- 
Goup  p].us  faible  que  dans  ce  dernier  cas,  possède  la  com- 
position de  l'acide  dibromobutyrique,  ainsi  que  le  démon- 
trent les  analyses  suivantes  : 

I.  o«',57i  de  matière  m^ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre,  O,  i22  d'eau  et  o,4i  i  d'acide  carbonique. 

II.  0^^520  du  méjue  produit  m'ont  donné  o,ii6  d'eau  et 
0,373  d'acide  carbonique. 

III.  o«',4i2  du  même  produit  m'ont  donné  0,628  de  bromure 
d'argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent   aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 
l.  u.  m. 

Carbone >9»63  19, 53         »  C*. . .     4^  '9>5i 

Hydrogène...     2,37  2,47          »»  H^..       6  2,44 

Brome...    .•       »  »  64,86  Br*..   160  65, o4 

Oxygène »                           *  OS . .     32  i3,oi 

•  246     îoo,oo 

La  composition  de  ce  produit  est  identique  à  celle  de 
JVcide  dibromobutyrique,  dont  il  possède  sensiblement  le 
point  d'ébullition,  et  comme,  en  outre,  sa  dissolution  se 
convertit  en  acide  butyrique  normal  sous  Tiniluence  de 
Tamalgame  de  sodium,  on  serait  tenté  d'^n  conclure  que 
ces  deux  produits  ne  forment  qu'une  seule  et  même  sub* 
.Stance.  Cette  conclusion,  que  j'avais  adoptée  tout  d'abord. 
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^t  cependant  loin  d^ôtre  vraie,  ainsi  que  rétablissent  les 
expériences  suivantes  : 

Neutralise-t-on  en  effet  cet  acide  avec  une  dissolution 
étendue  de  potasse  où  de  soude,  et  maintient-on  la  liqueur 
en  ébûUition  pendant  quelques  minutes,  il  est  facile  de 
s'assurer  qu'un  dédoublement  s'est  opéré.  J'ai  constaté  que 
dam  cette  circonstance  la  moitié  du  brome  »e  trouvait  éli-* 
minée  sous  forme  de  bromure  alcalin,  tandis  que  l'autre 
entrait  dans  la  composition  d'un  acide  quW  peut  mettre 
en  liberté  par  l'édition  d'un  acide  minéral.  Celui-ci  se 
sépare  alors  sous  la  forme  de  longues  aiguilles,  à  mesure  que 
la  liqueur  se  refroidit. 

Ce  produit  étant  très-soluble  dans  l'étber,  peut  être  se-* 
paré  tout  entier  de  la  liqueur  brute  précédente.  Il  suflSt 
pour  cela  de  l'agiter  avec  ce  liquide,  de  séparer  à  Paide 
d'une  pipette  la  dissolution  éthérée,  dès  que  par  le  repos 
il  s'est  forifeé  deux  couches  distinctes,  et  de  soumettre  enfin 
cette  dernîèie  à  l'évaporation.  Il  se  sépare  alors  de  ce  vé-» 
hicule  sous  la  forme  d'aiguilles  transparentes. 

Une  dissolution  aqueuse  bouillante  la  laisse  déposer  par 
un  refroidissement  gradué  sous  la  forme  de  prismes  minces 
et  déliés,  qui  présentent  quelque  ressemblance  avec  la 
caféine. 

Il  fond  à  la  température  d'environ  60**.  Chauffé  plus 
fortement,  il  se  sublime  et  bout  régulièrement  à  la  tempé- 
rature de  aaS  à  a3o^.  Il  éprouve  toutefois  une  très-légère 
décomposition,  car  on  observe  la  production  d'une  petite 
quantité  de  gaz  bromhydrîque  en  même  temps  que  la  cor- 
nue renferme  un  résidu  de  charbon  à  peine  sensible. 

Il  forme  avec  les  alcalis,  les  terres  et  même  loxyde  d'ar- 
gent des  sels  solubles,  surtout  à  chaud,  qui  se  déposent  sous. 
forme  de  cristaux  par  le  refroidissement.  Sa  dissolution 
alcoolique  s'éthérifie  facilement  lorsqu'on  la  fait  traverser 
pendant  quelque  temps  par  un  courant  de  gaz  chlorhy*- 
drique.  en  ayant  soin  de  la  maintenir  chaude.  11  en  est^e 
même  ayec  TcspritHle-bois. 
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Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  of'y553  de  matière  m'ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre,  o,  i53  d'eau  et  o, 584  d'acide  carbonique. 

II.  o^.',438  du  même  produit  m'ont  donné  o,5oo  de  bromure 
d'argent. 

m.  o<'',6oo  d'un  s^econd  échantillon  m'ont  donné,  par  leur 
combustion  avec  l'oxyde  de  cuivre,  o ,  169  d'eau  et  o  ,636  d'acide 
carbonique. 

IV.  o'%4^'  <^9  même  produit  m'ont  donné  0,481  de  bromure 
d'^argent. 

V.  o<',536  du  même  produit  m^ont  donné  0,611  de  bromure 
d'argent. 

VI.  o*'y^']2,  d'un  troisième  échantillon  m'ont  donné  o,537  de 
bromure  d'argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes.,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.           n.          Hl.         iV.  V.  VI. 

Carbone...     28,79         *  28,90         »  »  % 

Hydrogène.       3,07         »           3,i3         »  »  » 

Brome.....         •        ^S^S'j        »    ,  ^Sy62  48,5o  4S>4' 

Oxygène.  ..>»'»             »             »  »  » 

et  s'accordent  avec  la  formule 

C«H»BrO<. 
En  effet,  on  a  : 

,C». 48  29>09 

H' 5  3,o3 

Br 80  48,48 

O* ^2?  1940 

i65  100,00 

La  formation  très-simple  de  ce  produit  s'explique  au 
moyen  de  l'équation 

eH«Br20^=  HBr+  C«H»Br-0*. 

11  existerait  donc  entre  l'acide  liquide  et  Tacide  cristal^ 
lisable  une  relation  toute  semblable  à  celle  qu'on  observe 
entre  l'hydrocarbure  de  brome  et  le  bromure  d'aldéhydène. 
La  constitution  de  l'acide  huileux  est  donc  bien  différente 
de  celle  de  l'acide  dibromobutyrique  qui,  sous  l'influence 
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simultanée  de  la  chaleur  et  de  Teau,  perd  2  ëquivaleuts  de 
brome  sou5  forme  d'acide  bromhydrique  et  gagne  a  ëquivar 
leuts  du  résidu  HO'  pour  donner  le  produit 

L'acide  cristallisable  dont  nous  venons  de  signaler  la 
formation  peut  être  considéré  comme  le  premier  dérivé 
brome  d'un  acide  homologue  des  acides  alljHque  et  ange- 
lique,  entre  lesquels  il  vient  se  placer.  Peut-être  est-ce  l'a- 
cide crotonique  ou  simplement  un  isomère  de  ce  dernier. 
Dans  tous  les  cas,  nous  pouvons  le  désigner  provisoirement 
sous  le  nom  diacide  crotonique  monobromé  ou  monobro- 
mocrotonique. 

Le  monobromocrotonate  de  chaux  présente  Taspect  de 
mamelons  formés  de  petites  aiguilles.  11  se  dissout  assez 
facilement  dans  Teau,  surtout  à  chaud. 

i^iOOO  de  ce  produit  m'ont  donné  o,3i  i  de  sulfate  de  chaux, 
soit  I o  ,92  de  calcium .  Le  calcul  donne  i o ,  87 . 

En  effet,  on  a  : 

0 48  26,08 

W. 4  2,17 

Ca 20  ^0*87 

Br 80  43,47 

O* _32  17,41 

184  100,00 

Le  monobromocrotonate  d'argent  se  dissout  assez  facile- 
ment dans  Peau  bouillante  et  s'en  sépare  par  le  refroidis- 
sement sous  la  forme  de  petites  aiguilles  courtes. 

o>',6i8  de  ce  produit  m*ûnt  donné  0,827  de  chlorure  d'argent, 
soit  39,81  d'argent.  Le  calcul  donne  89,70. 

En  effet,  on  a  : 

o. 48         ^iM 

H* 4  ^Ài 

Ag 108  39,70 

Br 80  29,40 

0< 32  11,49 

272  .         100,00 
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Le  monobrooiocrotonate  d'ëtbyle  s^obtient  eu  faisant 
passer  pendant  vingt  minutes  à  une  demi'henre  environ  un 
courant  rapide  de  gaz  chlorkydriqne  dans  une  dissolution 
alcoolique  concentrée  de  Taeide  qu'on  maintient  à  une  tem- 
pérature voisine  de  Tébullition,  9oit  au  moyen  de  quelques 
charbons,  soit  à  Taide  du  bain-marie.  De  Feau  ajoutée  à  ce 
liquide  détermine  la  séparation  d'une  huile  pesante  qu'on 
purifie  par  des  lavages  avec  une  dissolution  de  carbonate 
de  soude,  puis  avec  de  Feau  pure.  On  fait  digérer  ensuite 
pendant  plusieurs  heures  le  produit  lavé  sur  des  fragments 
de  chlorure  de  calcium  anhydre,  après  quoi  Ton  procède  à 
une  rectification. 

A  l'état  de  pureté,  c'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 
odeur  aromatique,  qui  bout  vers  192  à  193°. 

I.  o«'',579  ^^  ^^  produit  in*oDl  donné,  par  leur  combustion 
avec  Toxyde  de  cuivre,  Ot^i^S  d>au  et  0,797  d'«cid<  carbo- 
nique. 

II.  o^^SSS  de  matière  m'ont  donné  o,52o  de  bromure  d'ar- 
gent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


II. 


Théorie. 


Carbone  •  • 3?  >  '9  » 

Hydrogène 4>7»  » 

Brome. »  4^  >34 

Oxygène. ......  •  v 


ioa,oo 


Le  brome  ne  parait  exercer  à  froid  aucune  action  sur 
l'acide  monobrpmocro tonique  ;  mais  renferme-t^on  ces 
corps  (employés  dans  les  rapports  de  2  à  i  en  équivalents) 
dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  qu'on  maintient  pendant 
plusieurs  jours  à.  100°  à  l'aide  du  bain-marie,  on  voit  la 
couleur  du  brome  s'aifaiblir  graduellement  et  finir  par  dis- 
paraître d'une  manière  presque  complète.  6risc-t-on  alprs 
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la  pointe  effilée  des  tubes^  on  peut  se  convaincre  qu*il  ne 
s'est  pas  formé  la  plus  légère  trace  d'acide  bromhydrique, 
le  brome  n'a  fait  que  s'ajouter  à  la  matière  organique. 

Le  contenu  des  tubes  se  dissout  facilement  dans  Télher 
et  s'en  sépare,  par  une  évapo ration  lente,  sous  la  forme 
d'une  masse  solide,  formée  de  cristaux  prismatiques  en* 
chevètrés,  de  couleur  jaune-rougefttre.  On  comprime  ensuite 
ce  produit  brut  entre  des  doubles  de  papier  buvard  qui  le 
débarrassent  d'une  petite  quantité  de  matière  huileuse.  Un 
ou  deux  nouveaux  traitements  par  l'élher  fournissent 
enfin  des  cristaux  complètement  incolores.  Ce  sont  de  pe- 
tits prismes  fort  durs,  qui  fondent  à  une  basse  température; 
une  chaleur  plus  forte  les  volatilise  en  leur  faisant  subir  une 
décomposition  partielle;  de  Taeide  bromhydrique  se  dégage, 
en  effet,  accompagné  d  une  petite  quantité  de  vapeur  de 
brome.  Les  vapeurs  de  cet  acide  exhalent  une  odeur  irri- 
tante,  comparable  à  celle  de  l'acide  huileux  qui  se  forme 
dans  Faction  réciproque  du  brome  et  des  citraoonates  alca-> 
lins. 

Ceeomposé  se  dissout  facilement  dans  les  solutions  alca* 
lines  étendues  et  forme  des  sels  cristallisables,  mais  il  f^^nt 
avoir  soin  d'en  effectuer  Tévaporation  dans  le  vide,  car, 
sous  l'influence  simultanée  de  la  chaleur  et  des  alcalis,  il 
perd  1  équivalent  de  brome  sous  forme  de  bromure  et  Ton 
obtient  un  nouvel  acide,  qu'en  raison  de  sa  composition 
je  désignerai  sous  le  nom  diacide  crotonique  dibromé. 

Soumis  à  l'analyse,  le  produit  brome  dont  je  viens  de 
décrire  la  préparation  m'a  fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  o«',63o  de  hiatière  m'ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre,  0,096  d'eau  et  o,344  d'acide  carbonique. 

II.  08% 356  du  même  produit  m'ont  donné  0,617  de  bromure 
d'argent. 

III.  o8%469  du  même  produit  m'ont  donné  0,81 3  de  bromure 
d'argent. 

Ces  résultais,   traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
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nombres  siiiyancs 


Théorie. 


c. 

.  48 

'4.77 

H»., 

.   5 

>,54 

Br». 

.  240 

73,84 

(y.. 

.   32 

9.85 

■■ 

325 

100,00 

I.  II.  III. 

Carbone 14)88  »  » 

Hydrogène. ,  •     i  ,67  »  » 

Brome.  ••••.        »  1^91^  73,76 

Oxygène »  >  » 


La  formation  de  ce  produit,  dans  les  circonstances  que 
nous  venons  de  rappeler,  est  facile  à  comprendre. 
En  effet,  on  a 

OH*Br0^4-Br'=:C»H*Br»0*, 

J'ai  dit  plus  haut  que  cet  acide  se  dédoublait,  sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleur  et  d'une  solution  étendue  de  potasse 
ou  de  soude,  en  bromure  alcalin  et  en  un  nouvel  acide,  avec 
élimination  d'une  certaine  quantité  de  brome.  Pour  pré- 
parer ce  dernier  y  on  fait  bouillir  pendant  cinq  à  six  mi- 
nutes Tacide  précédent  avec  un  léger  excès  d'une  solution 
étendue  de  potasse  câTustique,  après  quoi  Von  sursature  la 
liqueur  par  de  l'acide  chlorhydrique.  A  mesure  que  la  li- 
queur se  refroidit,  il  se  sépare  un  précipité  cristallin  qu'on 
jette  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  ensuite  à  l'eau  distillée  pour 
entraîner  le  chlorure  de  potassium.  On  reprend  enfin  ce 
dernier  par  l'alcool,  L'évaporation  lente  de  la  dissolution 
alcoolique  abandonne  de  longs  cristaux  soyeux  qui  peuvent 
acquérir  plusieurs  centimètres  de  longueur. 

Ces  cristaux  fondent  par  l'application  d'une  douce  cha- 
leur et  distillent  à  une  température  plus  élevée  sans  éprou- 
ver d'altération  sensible. 

Le  refroidissement  lent  d'une  solution  aqueuse  saturée 
fournit  de  longues  aiguilles  minces  à  éclat  soyeux,  qui  pré- 
sentent ^vec  la  caféine  une  ressemblance  bien  plus  grande 
encore  que  ceux  de  l'acide  monobromé.  L'éther  dissout 
aussi  facilement  cet  acide  et  donne  de  beaux  cristaux  par 
l'évaporation  spontanée. 
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Ce  produit,  que^je  désignerai  sous  le  nom  à^cicide  dibromo^ 
crotonique,  forme,  avec  la  plupart  des  bases,  des  sels  cris- 
tallisables  et  assez  solubles  dans  Teau  bouillante,  mais 
moins  toutefois  que  ceux  de  Tacide  monobromocrotonique. 
On  peut  également  réthérifîer  en  faisant  passer  un  courant 
rapide  de  gaz  cblorhydrique  à  travers  sa  solution  dans 
Talcool  concentré  qu'on  maintient  presque  bouillante. 

La  combustion  de  cette  substance,  au  moyen  de  l'oxyde 
de  cuivre,  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o«^,6i2  de  matière  m'ont  donné  o,ioi  d'eau  et  0,489 
d'acide  carbonique. 

IL  o«%435  du  même  produit  m'ont  donné  0,678  de  bromtire 
d'argent. 

m.  o<^%73i  d'un  second  échantillon  m*ont  donné  o,  1 16  d'eau 
et  d,5i%9  d'acide  carbonique. 

IV.  o^^dSs  du  même  produit  m*ont  donné  0,544  de  bromure 
d- argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.                II.  lU.  IV. 

Carbone.*...      i9,56            »  '9978  » 

Hydrogène...        i  ,83             »  1,76  » 

Brome »  65,76             »  65,62 

Oxygène. ....          »                 »                 •  » 

Théorie. 
C-.. 4^         ^^7^1 

w 4         1,64 

Br» 160  65,67 

O^ Sa  i3,i2 

244         iou,oo 

L^acide  dibromocrotonique ,  pas  plus  que  le  composé 
mouobromé,  n'est  attaqué  par  le  brome  à  froid;  mais 
ihauffe-t-on  ces  deux  corps  (dans  les  rapports  de  i  équi- 

Ànn.  de  Chim^ti  de  rhys.,  3«  série,  t.  LXVII.  (Février  i863.)        lO 
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valent  du  premier  pour  a  du  second)  dan»  des  tubes  scelles 
à  la  lampe  à  la  température  de  lao  à  1^5^,  on  voit  la  teinte 
du  brome  s'aflaiklir  progressivement  et  disparaître  enfin 
presque  complètement.  Brisè-t-on  la  pointe  des  tubes,  une 
trace  seulement  diacide  bromhydrique  s'en  échappe^  ce  qui 
prouve  que,  comme  précédemment,  il  ne  s'est  produit 
aucun  phénomène  de  substitution  et  que  les  corps  mis  en 
présence  n'ont  fait  que  s'unir. 

Reprend-on  le  résidu  solide  par  l'éther,  abandonne^t^-on 
la  solution  à  l'évaporation  spontanée,  soumet-on  enfin  À 
de  nouvelles  cristallisations  la  matière  qui  s'en  est  séparée^ 
non  sans  l'avoir  débarrassée  préalablement  d'une  petite 
quantité  d'huile  qui  l'imprègne  par  des  compressions  entre 
des  doubles  de  papier  buvard,  et  l'on  obtient  finalement 
un  produit  sensiblement  incolore,  cristallisant,  en  prismes 
confus,  facilement  fusible  et  que  la  distillation  décompose 
en  forte  proportion  avec  émission  d'acide  bromhydrique  el 
de  vapeur  de  brome. 

Le  nouvel  acide  ainsi  formé  se  dissout  en  abondance 
dans  l'alcool  et  l'éther.  L'eau  n'en  dissout  qu'une  très-faible 
proportion,  un  peu  plus  à  chaud  qu'à  froid:  aussi  le  liquide 
saturé  à  la  température  de  Tébullition  laisse-t-il  déposer 
des  cristaux  par  un  refroidissement  gradué. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m*a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  oB%552  de  oiaticre  m'ont  donné  o,o58  d*eau  et  0,284 
d'acide  carbonique. 

IL  o*'',335  du  même  produit  m'ont  doDné  0,626  de  bromure 
d'argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

I.  Il, 

Carbone 11 ,58  » 

Hydrogène i ,  16  » 

Brome »  79r4P 
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et  s'accordent  avec  la  formule 


En  effet,  on  a  : 


G». 48  11,88 

H*.. 4  o,99 

'    Br* 3ao  79i2i 

*    O* .-     J2  7>9» 

4o4  ioo,oo 

Ce  produit  forme  avec  les  alcalis  des  sels  solobles  qu'on 
ne  peut  obtenir  qu'en  opérant  Tëvaporation  de  leur  solution 
à  froid  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique»  Main* 
tient-on  en  effet  ces  solutions  en  ébuliition,  ou  fait-on 
bouillir  pendant  quelques^  minutes  l'acide  libre  avec  une 
lessivé 'étendue  de  potasse  ou  de  spude,  on  voit  bientôt  un 
dédoublement  se  produire  ;  il  se  forme  dans  ce  cas  un  bro- 
mure alcalin  ainsi  qu'un  nouvel  acide  brome  que  Ton  met 
en  liberté  par  Paddition  d'un  acide  minéral  à  la  liqueur. 
Cet  adde,  qui  se  dissout  très-facilement  dans  Falcoôl  et 
Tétber  et  très-faiblement  dans  l'eau  froide,  s'y  dissout  d'une 
manière  sensible  à  chaud  et  s'en  sépare  par  le  refroidisse- 
ment sous  la  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses  qui  pré- 
sentent la  plus  exacte  ressemblance  avec'  les  cristaux  des 
acides  mono  et  dibromocrotonique* 

La  petite  quantité  de  matière  dont  j'ai  pu  disposer  ne 
m'a  pas  permis  d'en  faire  une  analyse  complète  ;  mais 
l'apparence  de  cette  substance,  son  mode  de  formation  et  de 
plus  une  détermination:  du  brome  contenu  dans  ce  produit 
ne  sauraient  laisser  le  moindre  doute  sur  sa  composition. 

En  effet  : 

o*%3o5  de  ce  produit  m'ont  donné  0^529  d«  bromure  d'ar- 
•l^entysait  73,77  de  brome. 

ÏO. 
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Le  calcul  donne  74 ,  3o  en  admettant  la  formule 

<jui  serait  celle  de  l'acide  tribromocrolonique. 
L'acide  normal 

homologue  des  acides  allylic|ue  et  afigélîque  que  je  n'ai  pu 
jusqu'à  présent  reproduire  et  que  M.  Kekulé  a  vainement 
de  son  côté  tenté  d'isoler  en  faisant  agir  l'amalgame  de  so- 
diumsur  Tacide  monobromocrotonique,  serait  donc  capable, 
à  la  manière  du  gaz  oléfiant,  de  donner  naissance  à  deux 
séries  de  composés  parfaitement  définis.  La  première,  cor- 
respondant à  l'hydrocarbure  de  brome  (liqueur  des  Hol- 
landais bromée)  ainsi  qu'à  ses  divers  dérivés,  proviendrait 
de  la  combinaison  de  l'acide  bromhydrique  qui  se  forme 
dans  le  contact  des  corps  mis  en  présence  avec  Ijes  termes 
successifs  résultant  de  la  substitution,  tandis  que  la  seconde, 
formée  par  l'élimination  de  cet  acide  bromhydrique,  nous 
offrirait  une  suite  de  combinaisons  résultant  de  substitu- 
tions régulières. 

De  même  que  le  gaz  oléfiant  par  son  contact  avec  le 
chlore  donne  une  série  de  composés  isomères  avec  l'éther 
chlorhydrique  monochloré  et  ses  dérivés  successifs ,  de 
même  l'acide  crotonique  fournit  sous  l'influence  du  brome 
une  série  de  termes  isomères  des  acides  di,  tri,  quadri,  etc., 
brompbuiyriques.  Mais  de  même  qu'il  n'existe,  qu*une  iso- 
mérie  pure  et  simple  entre  les  produits  qui  résultent  du 
contact  du  chlore  avec  le  gaz  oléfiant  et  les  dérivés  par 
substitution  de  l'éther  chlorhydrique,  de  même  aussi  les 
différents  dérivés  bromes  résultant  de  la  réaction  du  brome 
sur  Tacidc  nionobromocrotonique  sont  simplement  iso- 
mères avec  les  dérivés  bromes  par  substitution  de  l'acide 
butyrique,  ce  dont  on  peut  facilement  s'assurer  en  soumet- 
tant les  composés  qui  présentent  la  même  composition  à  des 
réactions  parallèles. 
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On  peut  fkcilemeQl  saisir  le  parallélisme  des  deux  séries 
formées  par  le  gaz  oléfiant  et  r.2|cide  crotoi^i'que  au  moyen 
du  tableau  suivant  : 


SMe  du  gaz  oléfiant. 

Série  croloni^ite. 

C*Jà* 

C»H*0* 

OH*Br*             ert'Br 

C«H«Bêo*             C»H*Br  0* 

C*H»Br»             OWBf 

C*H*Br»0«             C»H*BHO* 

G^H»Br»             C^HBr» 

G»H^Br*0*             OH^Br'O* 

OH  Br»             OBr* 

C»«'Br*0* 

CiBr* 

Suivant  M,  Kekulé,  l'acide  itaconique  dibromé  $e  chaur> 
gérait  par  Tébullition  avec  les  alcalis  en  un  aqide  partiç^r 
lier,  qu'il  a  désigué  sous  le  nom  diacide  aconique.  Cet  acide, 
dont  la  génération  est  fort  simple,  dériverait  du  premier  par 
1  élimination  de  tout  le  brome. qu'il  renferme  sous  forme 
d acide  brombydrique.  J'ai  reconnu,  de  mon  côté,  l£^.for7 
matiou  de  c^Ue  substance,  mais  j'ai  vu  coustan^ment  se 
produire  simultanément  une  petite  quantité  d'acide  mono - 
bromocrotonique,  ce  qu'il  faut  peut-être  attribuer  à  la  pré- 
sence d'une  certaine  proportion  d'acide  dibromocitraco- 
nique  dans  les  produits  sur  lesquels  j'ai  opéré. 

Dans  quelques  circonstances  que  je  n'ai  pu  saisir  jusqu'à 
présent  d'une  manière  parfaitement  nette,  lorsqu'on  fait 
agir  un  excès  de  brome  sur  Facide  citraconique,  dans  des 
ballons  ouverts,  en  laissant  les  matières  en  contact  pendant 
plusieurs  jours  et  ckauûant  de  temps  en  temps  les  vases  jus- 
qu'à disparition  presque  complète  de  la  couleur  du  brome, 
ou  observe  que  lorsqu'on  reprend  la  matière  par  l'eau,  Ja 
liqueur  se  trouble  fortement  et  laisse  déposer  une  huile  pe- 
sante qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter.  C'est  principalemeu| 
lorsquej'ai  fait  usage  d'acide  citraconique  préparé  depuis 
longtemps  que  j^ai  remarqué  la  production  de  ce  phéno- 
mène. 

Trois  fois  je  l'ai  vu  se  reproduire  avec  la  plus  grai^de 
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netteté^  une  lois  entre  autres  la  proportion  de  cette  matière 
était  presque  en  rapport  atec  la  quantité  de  snt)6tance^itt>* 
plojée.  Ces  trois  préparations  m*ont  fovmi  60  grammes 
environ  de  ce  composé. 

Ce  produit,  insoluble  dans  Teau,  se  dissout  facilement 
dans  Talcool  et  dans  Téther.  Il  se  sépare  de  sa  dissokuioik 
alcoolique  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  incolores  ^ 
dures  et  friables^  la  solution  éthérée  Tabandonne  par  une 
évaporation  lenle  sous  la  forme  de  gros  prismes  d^nnevlîmt^ 
pidité  parfaite.  Il  est  parfaitement  neutre,  fond  à  la.  tempé-^ 
rature  de  77^  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  formée  de  prismes  entre-crcMsés.  Une  lessiiie  alcaline 
Tattaque  rapidement  à  chaud  es  donnant  naissance  k  dvt 
bromoforme  qu'on  peut  facilement  recueillir  en  opérant  dana. 
un  vase  distillatoire.  En  outre  une  dissolution  alcoolique 
d'ammoniaque  qu'on  évite  d'employer  en  excès  le  trans^ 
forme  en  dibromacétamide.  Cette  substance  n'est  donc  autre 
que  celle  dont  j'ai  signalé  la  formation  il  y  a  quinze  ansdans 
Faction  réciproque  du  brome  et  dés  citrates  alcalins  ef  qu« 
j'ai  désignée  sous  fe  nom  de  bromoxaforme. 

Enfin,  indépendamment  de  Pidentité  de  caractères  que 

présentent  ces  deux  substances,,  l'analyse  a  confirmé  leur 

identité  de  composition. 

En  effet  : 

* 

L  o*',58o  du  premier  échantillon  m*ont  donné,  par  leur  com- 
bustion avec  l'oxyde  de  cuivre,  0,017  d'eau  et  o^i64  diacide 
carbonique. 

IL  o<%525du  même  produit  in*ODt  dminé  i*',o56  de  bromure 
d'argent. 

m.  o*<',695dH  second  échantilton  m'ont  donné  o,023  d'eauv 
et  .0 ,  igg  d*acide  carbonique. 

IV.  Q^'f/lj3i  do  même  produit  m'ont  donné  0,864  de  bromura 
d'argent. 

Résultats  qui ,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nomr 
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bres  suivants  : 

1.           11.        IIK           IV. 

Théorie. 

Carbone...     7,71       »       7,80       •       €• 
Hydrogène.     0,32       9       o,36       »       H 
Brome ....      »       85  ,^8     »       85,38  Br* 
Oxygène  .  •       »           .         «           •      0* 

I 

400 

32 

46ci 

7*67 
0,21 

85,29 

6,83 

100,00 

La  formation  de  cette  substance  au  moyen  de  raciiou  ré- 
ciproque du  brome  et  de  l'acide  citraconîque  dibromé  pour- 
rait s'expliquer  facilement  au  moyen  de  Téquation  sui^ 
vante  : 

C'*H«Br'0*  +  4H0  4-i2Br:=:4GO<  +  9HBr+OHBr»OV 

Si,  au  lieu  d'opérer  en  vases  ouverts,  au  bain-marie,  à 
une  température  qui  atteint  à  peine  100^,  on  introduit  les 
matières  réagissantes  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  dont 
on  maintient  la  température  pendant  plusieurs  jours  à 
i3o  ou  140^  environ,  on  n'obtient  que  des  quantités  insi- 
gnifiantes de  ce  composé  neutre,  tandis  qu'on  voit  appa^ 
raitre  une  combinaison  bromée  plus  soluble  (lans  Teau  que 
ce  dernier,  susc^lible  de  s'unir  aux  bases  alcalines  à 
froid  et  se  dédoublant  par  ébullition  avec  ces  dernières  en 
laissant  exbaler  une  vapeur  qui  possède  l'odeur  du  bromo- 
torme. 

Si  Ton.  examine  avec  attention  les  résultats  consignés 
dans  ce  Mémoire,  on  se  trouve  amené  fatalement  à  cette 
conséquence  que  si  les  dérivés  pyrogénés  des  acides  maJi- 
que  et  citrique  sont  représentés  par  des  formules  homolo- 
gues, ils  présentent  une  différence  considérable  au  point  de 
vue  de  leur  constitution,  résultat  qu'on  pourrait  peut-être 
expliquer  en  disant  que  les  premiers  dérivent  d'un  acide 
bîbasique,  tandis  que  les  seconds  ont  pour  origine  un  acide 
tribasique. 
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Si  Ton  découvrait  un  composé  bibasique 

homologue  de  l'acide  malique,  tel  qu'on  pourrait  le  faire 
dériver  de  l'acide  lipiqtie  ou  de  l'acide  pyrotartrîque  mo- 
nobromé,  par  un  procédé  semblable  à  celui  qui  permet  de 
transformer  Tacide  monobromosuccinique  en  acide  mali- 
que,  il  est  fort  probable  que  le  produit  auquel  il  donnerait 
naissance  par  l'élimination  de  2  équivalents  d'eau,  se eom- 
portérait  à  la  manière  des  acides  maléique  et  paramaléique. 
Les  dérivés  pyrogénés  de  l'acide  citrique  ne  présentent  donc 
à  l'égard  dé  ces  composés  qui  nous  sont  inconnus,  qu'un  cas 
d'isomérie  comparable  à  celui  que  nous  offrent  l'essence  de 
girofle  et  l'acide  cuminique,  l'acide  benzoïque  et  Thy- 
drure  de  salîcyle. 

Dans  les  composés  les  plus  simples  (carbures  d'hydro- 
gène) comme  dans  les  plus  complexes,  on  observe  des  iso- 
méries  nombreuses  dont  une  étude  attentive  parviendra 
peut-être  à  nous  éclairer  sur  la  conistitution  delà  matière. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  en  prenant  un  cas  particulier 
pour  mieux  fixer  les  idées,  que  suivant»  qu'on  engendre 
Tacidé  toluique  par  l'action  des  corps  oxydants  sur  le  cy-^ 
mène 

qui  tendent  à  brûler  une  partie  du  carbone  et  de  l'hydro- 
gène de  cette  substance  pour  la  ramener  à  la  fornie 

C'«H«OS 

ou  suivant  qu'on  lui  donne  naissance  par  l'action  des  alcalis 
hydratés  sur  le  cyanure  de  benzéthyle,  ce  qui  détermine  la 
soudure  des  2  molécules  de  carbone  appartenant  au  cya- 
nogène aux  i4qui  font  partie  du  noyau  benzéthyle  pour 
former  un  tout  appartenant  à  la  molécule  du  nouvel  acide^ 
on  obtient  des  corps ^ui^  identiques  en  apparence,  présen- 
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tent  des  difiërences  assez  profondes,  ainsi  que  nous  Tout 
révélé  les  expériences  de  M.  Cannîzzaro. 

En  effet,  tandis  que  Tacide  toluique  obtenu  dans  le 
premier  cas  fournit,  lorsqu'on  distille  son  sel  calcaire  avec 
du  fonniate  de  chaux,  une  aldéhyde  entièrement  parallèle 
à  Pbuile  volatile  d'amandes  amères  par  ses  fonctions  chimie 
ques,  celui  qu'on  obtient  par  l'action  de  la  potasse  causti^ 
que  sur  le  cyanure  de  benzéthyle,  ne  donne  qu'un  produit 
visqueux  qui  ne  ressemble  en  rien  à  l'aldéhyde  benzoïque. 
Et  tout  porte  à  croire  que  l'action  d'autres  réactifs  sur  ces 
mêmes  produits  fournirait  à  leur  égard  des  différences  tout 
aussi  radicales.  Cependant  ces  substances,  solides  toutes 
deux,  cristallisent  facilement  et  leurs  cristaux  présentent 
d'assez  grandes  ressemblances.  Leur  composition  centési* 
maie  est  identique,  ainsi  que  la  densité  de  leur  vapeur,  ce 
qui  implique  l'identité  de  leur  groupement  mécanique* 
Leurs  points  de  fusion  et  d'ébuUition  di fièrent  à  peine  de  2  à 
3^^  si  bien  qu'un  premier  examen  avait  conduit  à  les  con- 
fondre, malgré  la  différence  de  leur  origine. 

Tandis  que  le  premier  acide  toluique,  que  je  désignerai 
par  A,  doit  être  considéré  par  l'ensemble  de  ses  caractères 
comme  le  véritable  homologue  de  l'aCide  benzoïque,  le  se- 
cond, que  je  désignerai  par  B,  serait  l'homologue  d'un  iso*- 
mère  de  l'acide  benzoïque,  peut-être  de  l'acide  salicylique. 

Si  l'on  faisait  une  étude  comparative  de  l'acide  acétique 
provenant  de  l'oxydation  directe  de  l 'alcool  vinique  et  du 
composé  fourni  par  l'action  des  alcalis  sur  le  cyanure  de 
méthyle,  peut-être  observerait -on  des  différences  ana- 
logues. 

Ne  sait-on  pas  également,  d'après  les  belles  recherches  de 
M.  Pasteur,qu'il  existe  deux  variétés  d'alcool  amylique  qui 
présentant  sensiblement  le  même  point  d'ébuUition  et  la. 
même  densité  de  vapeur  et  fournissant  sous  l'influence  des 
réactifs  des  composés  en  apparence  identiques,  diffèrent 
néanmoins  profondément  l'un  de  Taulre  au  point  de  vue 
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moléculaîre.  Tune  de  ces  variétés  exerçant  ui^e  action  bien 
définie  sur  la  lumièrç  polari3ée,  ainsi  que  ses  difS^rents  dé- 
rivée, tandis  que  Tautre  est  entièrement  dépourvue  de  cette 
propriété. 

Eh  bien 9  tout  me  porte  à  croire  qu'entre  les  acides  citra- 
conique,  itaconique,,  mésaconique  et  les  véritables  homolo- 
gues des  acides  maléique  et  paramaléique.»  ayant  unegéué* 
ration  analogue,  il  existe  des.diiTérences  du  même  ordre,  et 
je  serais  fort  désireux,  poiir  ma  part,  de  voir  M»  Kekulé, 
à  qui  la  science  est  redevable  d'observations  si  neuves  et  si 
pleines  d'intérêt  sur  ces  substances,  s'assurer  s'il  existe  bien 
réellement  une  identité  complèteentre  Tacidopyrotartrique 
obtenu  par  la  distillation  de  la  crème  de  tartre,  et  celui  qui 
se  forme  par  Thydrogénation  directe  des  acides  itaconique, 
citraconiquè  et  mésaconique,  au  moyen  de  Tamalgame  de 
sodium. 

Comment,  en  effet,  concevoir  que  chacun  de  ces  acides 
puisse  engendrer,  par  fixation  directe  de  a  molécules  d -hy- 
drogène, des  composés  entièrement  identiques,  tandis  qu'il 
y  aurait  simplement  isomérie  lorsqu'il  y  a  fixation  directe 
de  2  molécules  de  brome? 

Le  savant  professeur  de  Gand  essaye  d'expliquer  la  diffé* 
rence  que  présentent  les  trois  acides  résultant  de  l'assimi- 
lation directe  de  2  molécules  de  brome  par  les  dérivés  py- 
rogénés  de  l'acide  citrique,  en  admettant  qu'il  existe  dans 
l'acide  pyrotartrique  trois  paires  distinctes  d'hydrogène  qui 
peuvent  être  successivement  remplacées  par  a  molé- 
cules de  brome  et  donner  ainsi  naissance  à  trois  acides  iso- 
mériques;  tandis  que  l'acide  succinique  n'en  renfermant 
qpe  deux  nous  offrirait,  à  Fégaird  de  ces  addes  bromes^ 
deux  cas  d'isomérie  seulement.  Cette  explication,  tout  in- 
génieuse qu'elle  soit,  n'est  qu'une  spéculation  pure  qui'dcK 
manderait,  pour  être  admise,  d'être  appuyée  sur  des-expé-* 
riences  positives. 

En  poursuivant  cette  manière  de  voir,  il  faudrait  donc 
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admettre  qu'à  mesure  qu  on  s'élèverait  d'un  échelon  dans 
la  sérié  sueciuiqiïe^on  obtiendrait  un  terine  isoniériquede 
plus.  C'est  ainsi  que  l'acide  adipique 

quiy  iodépendammei^t  de  l'hydrogène  typique,  renferme 
quatre  paires  d'hydrogène^  devrait,  sous  l'influence  du 
brome^  donner  naissance  à  quatre  acides  isomériques,  tan- 
dis que  l'acide  subéfîque 

HM 
^vraii  en  engendrer  six. 

Il  y  aupait^  je  crois,  un  grand  intérêt  pour  résoudre  ces^ 
questicms  à  faire  agir  le  brome  sur  l'acide  pyrotartrique  ar- 
tifidiel  obtenu  par  les  divers  dérivés  pyrogénés  de  Tacide- 
citriqne  çt  à  rechercher  s^l  se  forme,  dans  ces  circonstances, 
un  produit  unique;  ou  bien  si  l'on  retombe  sur  les  trois^ 
modifications  précédentes,  chacun  de  ces  acides  pyrotar-^- 
triques  ayant  conservé  quelque  chose  de  son  origine. 


BiaHRCHES 

Ssr  tijpmm  da  rabidiimi  et  di  eœsinri,  dass  \^  eau!  oMorelles^ 
les  mioéraài  et  leaf  végétai»; 

PAii  M.  LovJis  GRANDEAU,. 
Doeiear  es  Sciencet. 


La:  brillante  découverte  de  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen  at 
duvect  une  voie  nouvelle  à  la  chimie  en  reculant  d'une 
façon  aussi  inattendue  que  féconde  les  boxnes  de  l'analyse, 
^'ai  été  assez  heureuï  pour  être  initié,,  pac  les  inventeurs 
eux-mêmes,,  à  l'admirable  méthode  d'observation  dont  ils 
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ont  rëceminq;it  dotéla  scieaciî.  Alors  que  Tanalyse  spectrale^ 
à  peu  près  couiplélement  ignorée  en  France,  était  à  peine 
connue  en  Allemagne,  j'ai  pu  étudier  dans  le  laboratoire 
de  lieidelberg  les  procédés  à  la  fois  si  simples  et  si  parfaits 
qui  ont  conduit  du  premier  coup  à  la  découverte  de  deux 
nouveaux  corps  simples,  à  la  connaissance  de  la  constitu- 
tion chimique  du  soleil,  et  dont  Tapplication  promet  encore 
tant  de  résultats  importants. 

Les  recherches  qui  font  l'objet  de  ce  Mémoire  ont  été  en- 
treprises et  pour$uivies  depuis  plus  d'une  année  au  labora- 
toire de  l'Ecole  Normale  supérieure,  sous  la  direction  démon 
excellent  maître  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  dontramitié 
et  les  conseils  sont  pour  moi  si  précieux.  J'aurai  fréquem- 
ment l'occasion  d'adresser  des  remerciments  aux  savants 
et  aux  industriels  dont  le  concours  m'a  été  très-utile,  mais 
c'est  pour  moi  un  devoir  bien  doux  d'exprimer  publi- 
quement, au  début  de  ce  travail,  toute  la  reconnaissance* 
que  mWt  inspirée  les  constants  témoignages  d'amitié  de 
mes  maîtres  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville,  Bunsen  et 
Kirchhoff* 

HISTORIQUE,^ 

LITHIUM.    BARYUM.    STROMTIUM, 

Le  travail  de  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen  est  présent  à 
l'esprit  de  tous  les  chimistes.  Leurs  Mémoires  Ont  été  ré- 
cemment publiés  in  extenso  dans  ces  Annales  (*) ,  ce  qui 
me  dispensera  d'entrer  en  de  longs  détails  sur  cesimportan« 
tes  recherches.  Je  me  bornerai  ici  à  en  exposer  les  princi- 
paux résultats  et  à  résumer  l'état  de  la  question,  au  moment 
ou  j'ai  entrepris  l'étude  qui  m'a  occupé  près  d'une  année. 

Je  présenterai  dans  un  autre  Mémoire  l'historique 
de  l'analyse  spectrale*,  je  décrirai  avec  soin  les  appareils 

(*)  3«  série,  t.  LXII  et  i.  LXIV.  Je  donnerai  très-prochainement  dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique  la  trad action  des  Reehérehet  sut'  le  specH'è 
içlaire  et  les  spectres  des  corps  simples  de  M.  G^  KifQlihofr. 
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dont  on  se  sert,  la  manière  d'observer  et  les.  précau- 
lîons  nécessaires  pour  donner  dans  les  divers  cas  aux 
résultats  obtenus  toute  la  précision  dortl  la  méthode 
est  susceptible.  Je  laisse  donc  complètement  de  côté, 
pour  le  moment,  toute  cette  partie  du  sujet,  me  con- 
tentant de  rappeler  sommairement  les  sources  nouvelles 
des  métaux  alcalins  déjà  connus,  celles  des  nouveaux  corps 
découverts  par  MM.  KirchhofF  et  Bunsen,  et  les  princi- 
pales combinaisons  du  rubidium  et  du  cœsium. 

Degré  de  sensibilité  de  la  méthode,  —  L'observation 
des  raies  du  spectre  permet  de  constater  très^nettemeni  la 
présence  des  quantités  suivantes  des  divers  métaux  alcalins 
et  alcalino-terreux  : 


MÉTAL. 

SEL  EMPLOYÉ. 

POIDS  VB  SEL 

appréciable  àJ'OBtl. 

Sodium '. 

Chlorate  de  soude. 
Chlorate  de  tithine. 
Chlorure  àe  calcium . 
Chlorure  de  cœsinm. 
Chlorure  de  sirontium . 
Chlorure  de  rubidium. 
Chlorure  de  potassium . 
Chlorate  do  baryte. 

.     mlUlffr 
o,ooocoo3 
0,000009 
0.00001 
OyOOOo5 
o> 00006 
o,oooa 
0,001 
0,001 

Lithium 

Calcium'. , . 

Cossium 

Sirontium 

Rubidium 

Potassium 

Baryum v' 

La  certitude  absolue  des  indications  fournies  par  le 
spectroscope ,  jointe  à  cette  extrême  sensibilité,  rendra 
désormais  l'usage  de  cet  appareil  indispensable  pour  les 
chimistes.  Cette  méthode  permet  en  effet  de  vérifier  la  pu- 
reté des  réactifs,  de  constater  dans  les  précipités  obtenus 
dans  le  cours  d'une  analyse  des  traces  de  substances  étran- 
gères; enfin,  la  plupart  du  temps,  Texamen  spectral  devra 
précéder  l'analyse  qualitative  d'une  substance  sur  la  nature 
de  laquelle  elle  fournira  toujours  des  renseignements 
précieux. 
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le  rappellerai  en  quelques  mots  les  diverses  sources  nou- 
velles de  lithium,  de  strontium,  indiquées' par ^ MM*  Bun- 
sen et  Kirchhoff  et,  depuis  la  publication  dé  leur  travail, 
par  quelques  autres  chimistes. 

Lithine.  —  On  rencontre  cette  substance,  réputée  rare 
jusqu'ici,  dans  les  matières  suivantes  : 

Ortkose  de  Bai^eno  et  différent^  feldspaihs  ; 

Micas  d^Altenberg  et  de  Penigi 

Eau  de  ta  mer; 

Toutes  les  'variétés  d^orthoses^  de  i/uartx  et  de  granités 
de  rOdenwald  y 

Dans  les  cendres  de  tous  les  bois  de  VOdenwalà; 

Dans  les  potasses  commerciales  de  Hussie; 

Les  cendres  des  feuilles  de  vigne  ^  de  tabac^  des  raisins, 
du  sang  des  animaux; 

Dans  les  cendres  des  céréales  du  Paiatinat, 

Enfin,  plus  récemment,  M.  Bunsen  a  signalé  la  lithine 
dans  les  pierres  météoriques. 

Pai  moi-même  trouvé  des  traces  de  cette  base  dans  la 
cryolithe  du  Groenland,  dans  les  cendres  d'un  certain  nom* 
bre  de  végétaux  et  dans  beaucoup  de  calcaires. 

Strontium  et  baryum.  —  Le  strontium  parait  moins  ré- 
pandu dans  la  nature  que  le  lithium.  Il  existe  dans  l'eau  de 
la  mer  et  se  découvre  facilement  dans  les  incrustations 
des  chaudières  des  bâtiments  à  vapeur*  MM.  Kirclihoff 
et  Bunsen  en  ont  signalé  la  présence  dans  les  matières  que 
voici  : 

Un  grand  nombre  d'eaux  minérales,  notamment  celles  de 
Diirckheim  et  de  Kreuznach| 

Dans  certains  calcaires  qui  renferment  en  même  temps 
de  la  lithine  et  de  la  potasse,  tels  que  : 

Calcaire  silurien  de  Kugelbad près  de  Prague; 
Muschelkalk  de  Rohrbachprès  Heidelberg; 
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Calcaire  du  lias  de  Malsch  dans  le  grand^duché  de 
Baden  ; 

Craie  d*  Angleterre, 

Les  calcaires  suivants,  qui  renferment^  outre  la  chaux, 
de  la  lîthine,  de  la  potasse  et  de  la  soude,  sont  complètement 
exempts  de  strontiane  : 

Marbre  du  terrain  granitique  d^Auerbach; 
Marbre  déi^onien  de  Géroldstein  ; 
Calcaù*es  compactes  de  Nordhausen^ 
Calcaire  carbonifère  de  Ptanitz  en  Saxe; 
Calcaire  jurassique  de  Streitberg  en  Franconie. 

J'ai  rencontré  la  jstrontiane  dans  un  certain  nombre  d'ar- 
ragonites  et  dans  plusieurs  variëtés  de  sulfate  de  chaux. 
M.  Pisani  m'a  communiqué  tes  résultats  que  lui  a  donnés 
Texamen  spectral  des  minéraux  suivants  : 

La  br€%^stérite  renferme  de  la  strontiane  et  de  la  baryte. 

Vharmotomey  la  psilomélane,  Valstonite  contiennent  de 
ïa  baryte. 

•La  datolite  et  les  tourmalines  mélangées  à  du  fluorure 
d'ammonium  laissent  voir  très-nettement  les  raies  du 
bore. 

RUBIDIUM    ET    COESIUM. 

La  découverte  de  ceà  deux  corps  simples,  qui  a  suivi  de 
près  l'invention  de  la  nouvelle  méthode  d'analyse  chimique, 
est  venue  démontrer  de  la  manière  la  plus  éclatante  tout  ce 
qu'on  ^st  en  droit  d'en  attendre.  C'est  en  examinant  des 
résidus  de  lépidolithe  dont  on  avait  extrait  la  lithine  et  des 
sels  résultant  de  Tévaporation  de  l'eau  minériale  de  Dttrck- 
heîm,  que  MM.  Kirchhofl  et  Bunsen  ont  été  mis  sur  la 
trace  de  ces  nouveaux  métaux.  J'ai  cru  devoir  donner  pltts 
loin  la  traduction  d'une  Note  que  M.  Bunsen  a  publiée  dans 
le  numéro  du  mois  de  juin  de  cette  année,  des  Annaien  der 
Chenue  und  Pharmacie,  dans  laquelle  il  décrit  complète* 
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ment  les  procédés  de  séparation  et  de  dosage  qu^il  a  em- 
ployés pour  extraire  le  chlorure  de  rubidium.  Cette  Note 
renferme,  sur  le  traitement  des  matières  riches  en  rubi- 
dium, des  détails  importants  et  inconnus  en  France,  ce  qui 
m'a  engagé  à  la  reproduire  in  extenso, 

MIM.  Bunsen  et  KirchhofTont  signalé  la  présence  des  nou- 
veaux métaux  dans  les  matières  suivantes  : 

a.  Lépidolithe  de  Rozena.  —  Ce  minéral  contient  o, 24 
pour  100  d'oxyde  de  rubidium  accompagné  de  traces  de 
cœsium. 

b.  Eaux  mères  des  sources  salées  de  Diïrchheim.'^Snv 
1000  grammes  ces  eaux  renferment 

Chlorure  de  rubidium o«',oo02i 

Chlorure  de  cœsium o«%oooi7 

c.  Eaux  mères  de  Kissingen,  de  Kreutznach, —  Con- 
tiennent des  traces  de  chlorures  de  rubidium  et  de  cœsium. 

d.  Source  d'Ungemach.  —  Pour  10  000  grammes  cette 
eau  renferme 

Chlorure  de  rubidium o^^oiS 

Chlorure  de  cœsium traces 

e.  Eaux  de  Kochbrunnen  à  Wiesbaden  et  source  de 
Soden  près  Francfort,  —  Traces  de  rubidium  et  de  cœ- 
sium. 

Il  est  important  de  faire  remarquer  que  toutes  les  ma- 
tières dans  lesquelles  MM.  KirchhofTet  Bunsen  ont  reconnu 
l'existence  des  nouveaux  métaux,  contiennent  de  la  lithine. 
J'aurai  occasion  de  montrer  plus  loin  que  Texisiénce,  dans 
une  substance  alcaline,  du  rubidium  et  du  cœsium  n'est  pas 
liée  nécessairement  à  la  présence  du  lithium,  comme  on 
pourrait  le  penser  d'après  ce  qui  précède. 

M.  Redtenbacher,  de  Vienne,  a  signalé  la  présence  du 
rubidium,  ^u  cœaium  et  du  lithium  dans  l'eau  de  Hall 
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(Autriche)  et  dans  les  eaux  mères  des  sources  salées  d'E- 
bensee  (*). 

De  son  côté,  M.  le  professeur  Schrôlter  (**)  a  découvert 
les  nouveaux  alcalis  dans  les  eaux  mères  des  salines  d*Aus- 
sée  et  dans  le  mica  Hthifère  de  Zînnwald.  Au  sujet  de  ce 
dernier.  M,  Schrôlter  fait  remarquer  que  lejs  deux  métaux 
se  trouvent  dans  ce  minéral  en  quantité  plus  considérable 
que  dans  le  lépidolithe  de  Rozena,  analysé  par  INI.  Bunsen. 
Je  donne  plus  loin  le  résultat  de  Texamen  que  j'ai  fait  du 
lépidolithe  de  Prague,  examen  qui  m'a  conduit  à  admettre 
dans  ce  minéral  des  quantités  notables  de  cœsium,  tandis 
que  le  lépidolithe  de  Rozena  n'en  renferme  que  des  traces." 

En  résumé,  jusqu'ici  on  n'a  rencontré  le  rubidium  et  le 
cœsium  que  dans  des  matières  minérales  contenant  de  la 
lithine  en  quantités  souvent  considérables.  Les  cinq  métaux 
alcalins  :  lithium,  sodium,  potassium,  rubidium  etcoQ^ium, 
s'accompagnent  généralenient  dans  le  sein  de  la  terre  et 
dans  les  eaux  minérales.  3' ai  reconnu,  comme  on  le  verra 
plus  loin,  que  certains  végétaux  jouissent  de  la  propriété 
de  s'assimiler  deux  ou  trois  de  ces  métaux  seulement, 
tandis  qu'ils  laissent  les  autres  dans  le  sol. 

Procédé  d^ extraction  des  noui^eaux  métaux.  —  Le 
procédé  d'extraction  du  cceisium  et  du  rubidium  est  fondé 
sur  le  peu  de  solubilité  de  leurs  chloroplatlnates,  com- 
parativement avec  le  sel  correspondant  du  potassium.  Je 
rappellerai  ici  la  solubilité  des  chloroplatinates  de  ces 
trois  métaux  : 

('*)  SUzungsberichte  der  Kàis,    Académie  der     Wisscmchaftcrif  t.    XLIV» 
7^  cahier,  1801. 
{**)  Même  Recueil,  môme  cahier.. 
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TEMPÉRAI  ilRB. 

SEL 

de  polassiam. 

de, rubidium. 

d«  coMiBm. 

0**  centigrades. . . 
loo    /. . 

0,74 
0,90 
1,12 

1,4' 

1,76 
2,17 

a,6î 

3,19 
3,79 
4,45 
5,18 

o,i8i 
,     o,,54 
.0,141 
o,.45 
0,166 

0,!i03 

0,358 
o.32«) 

0,417 

0,521 

0,634 

0,024 
o,o5o 
0,079 
0,110 

0,l/|2 
0,177 

j>,fti3 

0,25l 

o,a<)i 
0,332 
0,377 

QQjO ,., 

3oo 

4oo .'  

1" 

5o<» 

6oo 

«■qO 

8o® 

î)o« 

100** 

Séparation  et  dosage  des  nous^eaux  métaux.  —  Dans 
iâ  Note  dont  je  parle  précédemment,  M.  Bunsen  s'exprime 
en  ces  termes  (*)  : 

((  Il  y  a  des  lépidolithes  dont  la  teneuren  rubidium  dépasse 
I  pour  100,  et  que  Ton  peut  utiliser  à  la  fois  pour  en  ex- 
traire la  lithine  et  pour  préparer  en  grand  les  sels  de  rubi- 
dium. _ 

Je  dois  à  l'obligeance  de  mon  ami  le  Prof.  O.  Struve,  de 
Leipzig,  environ  i5  kilogrammes  de  résidus  provenant  de 
semblables  lépidolithes^  résidus  assez  riches  pour  qu'on 
puisse  en  retirer  par  kilogrammes  du  chlorure  de  rubidium. 
Cette  masse  saline  consiste  en  sel  marin,  chlorure  de  po- 
tassium et  chlorure  de  rubidium,  associés  à  de  petites 
quantités  de  chlorure  de  cœsium  et  à  des  traces  de  chlorure 
de  strontium. 

.     Pour  déterminer  la. composition  moyenne  de  cette  masse 
saline  un  peu  hétérogène,  on  en  a  dissous  55o  grammes 


(*)  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie,  t.  CXXII;  p.  347  ^^  suivantes. 
Tuin  1862. 
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dans  une  quantité  d'eau  telle,  que  le  poids  de  la  dissolution 
s'élevait  k  2^^475.  L'analyse  de  cette  dissolution  a  été  faite 
delà  manière  suivante  : 

a.  7^"^,  1067  de  liquide  ont  donné  i6',4o65  de  chlorures 
anhydres.  Le  résidu  employé  contenait  donc  en  centièmes  : 

Eau. 10,92 

Chlorures 89,08 


b.  On  peut  déterminer  la  proportion  de  chlorure  de  po- 
tassium et  de  chlorure  de  rubidium,  en  les  séparant  en*- 
semble  à  l'état  de  chloroplatinates,  et  en  dosant  le  platine 
dans  le  précipité  par  la  perte  de  poids  de  ce  dernier  après 
sa  réduction  par  l'hydrogène.  Cette  méthode  présente  un 
inconvénient  qui  est  inhérent  aux  impuretés  contenues  dans 
le  platine  du  commerce,  impuretés  dont  on  ne  le  débarrasse 
que  par  un  traitement  long  et  pénible,  et  qui  peuvent  rendre 
inexact  de  plusieurs  centièmes  l'équivalent  du  platine.  Il 
est  alors  plus  simple  et  plus  exact  de  peser  le  mélange  des 
chlorures  de  potassium  et  de  rubidium  provenant  du  lessi- 
vage des  chloroplatinates  réduits  par  l'hydrogène,  et  de  dé- 
terminer à  l'état  de  chlorure  d'argent  la  quantité  totale  de 
chlore  qu'ils  renferment. 

Si  l'on  désigne  par  x  le  poids  du  chlorure  de  potassium, 
par  y  le  poids  du  chlorure  de  rubidium,  par  A  le  poids  de 
leur  mélange  déterminé  par  expérience,  par  B  le  poids  du 
chlorure  d'argent  fourni  par  ce  mélange  A,  et  que  l'on 
pose 

Ag-t-CL  _  Ag  +  CI  _  , 

K-hCl  ""'''      RhH-Cl  ""'' 

on  obtient 

bA  —  I^ 

x  =:  _- et     f=  A.  —  X, 
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d'où 

(i)  x-=.  I  j36oiB —  1 ,6i43A. 

4^^0017  de  la  dissolation,  correspondant  à  o^',  7921  de 
chlorureis  anhydres,  ont  donné  oS',47îi3  de  chlorure  de  ru- 
bidium et  de  potassium  (  =  A),  qui,  à  leur  tour,  ont  fourni 
06',  7787  de  chlorure  d'argent  (=.B), 

Les  89,08. pour  100  de  chlorures  anhydres  contenus 
dans  le  résidu  en  question  renferment  donc  33,37de  chlo- 
rure de  potassium  et  19,75  de  chlorure  de  rubidium.  Ce 
dernier  présentait  dans  le  spectroscope  des  traces  de  cœ- 
sium. 

Il  n'est  pas  superflu  de  faire  remarquer  que  la  formule  (i) 
ne  peut  pas  être  appliquée  dans  le  cas  de  valeurs  de  x  et 
dej^,  très-différentes  l'une  de  Taulre,  ou  pour  de  très- 
petites  valeurs  d«  A.  Il  eist  donc  utile  de  calculer  l'erreur 
probable  de  a:  et  de  y  en  rapport  avec  les  poids  A  et  B  ob- 
tenus dans  une  analyse.  Si  l'on  pose 


?=i  ^*  "=!' 


et  si  Ton  admet  que  Terreur  (^A)  commise  dans  la  dé- 
termination de  A  et  de  B  soit  de  même  grandeur,  \  dévient 

égal  à  T et  l'erreur  probable  de  | 


Si  l'on  a  commis  dans  l'analyse  précédente  une  erreur 
de  o^**,  001  dans  la  détermination  de  A  et  de  B,  on  peut 
admettre  avec  la  plus  grande  vraisemblance  que  l'incerti- 
tude dans  la  détermination  du  chlorure  de  rubidium  et  du 
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chlorure  de  potassium  ne  s'éTève  pas,  pour  un  gramme  de 
matière,  à  plus  de  06%  oo55. 

c.  Pour  doser  le  chlorure  de  lithium,  j*ai  préféré  égale- 
ment suivre  une  méthode  indirecte,  parce  que  la  séparation 
de  ce  corps  d'avec  les  autres  alcalis  par  Textraction  à  Taide 
d'un  mélange  d'alcool  et  d'éther  faite  soit  sur  les  chlorures, 
soit  sur  les  sulfates,^  est  tout  aussi  inexacte  que  le  dosage 
par  le  phosphate  de  soude. 

8^^,  33oo  de  substance  anhydre  ont  été  épuisés  à  quatre 
reprises  successives  par  le  mélange  d'alcool  et  d'éiher.  Le 
sel  obtenu  par  Tévaporation  de  la  dissolution  alcoolique  a 
encore  un^ fois  été  traité  de  la  même  manière  et  le  résidu 
chauffé  jusqu'à  commencement  de  fusion.  Il  pesait  alors 
06*^,0628  -,  dissous  dans  l'eau  et  précipité  par  l'azotate  d'ar- 
gent, il  a  donné  o^',  i65o  de  chlorure  d'argent. 

Là  liqueur  dans  laquelle  on  avait  précipité  le  chlorure 
d'argent  a  été  débarrassée  exactement  de  l'argent  par  l'a- 
cide chlorhydrîque,  puis  traitée  par  le  chlorure  de  platiné  ; 
elle  a  fourni  o^',  0278  de  chloroplatînate  de  potassium, 
correspondant  à  o6''oo88  de  chlorure  de  potassium  et 
o*',oi63  de  chlorure  d'argent.  La  masse  saline  pesant 
0^*^,0628  consiste  en  y  chlorure  de  sodium,  x  chlorure  dé 
lithium  et  0^%  0088  chlorure  de  potassium.  Si  du  poids  to- 
tal on  retranche  o^%oo88,  il  reste  A  =  o,o54  pour  la 
somme  des  poids  de  x  et  de  j",  et  l'on  a ,  pour  le  poids  du 
chlorure  d'argent  B  extrait  de  A ,  B  =  o  ^1487. 

Si  maintenant  dans  la  formule  (i)  on  introduit  les  va- 
leurs respectives  de  6  et  a  pour  les  chlorures  de  lithium  et: 
de  sodium,  on  a        , 

X  z=  I  ,o823B  —  2  ^6525 A.,, 
d'où   : 

jï?  =  o,oi77. 

ê 

Dans  89,08  de  sels  anhydres  il  y  a  donc  o,igodc  chlo- 
rure de  lithium. 
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En  prenant  par  différence  le  chlorure  de  sodium  on  a, 
pour  représenter  la  composition  centésimale  de  la  masse 
saKne  analysée,  les  nombres  suivants  : 

Chlorure  de  sodium ^^?77 

Chlorure  de  potassium 33,37 

Chlorure  de  rubidium i9>7^ 

Chlorure  de  lithium <>»  ^9 

Chlorure  de  cœsiuin traces 

Chlorure  de  strontium traces 

Eau, I o ,92 

100,00    • 

La  matière  analysée  contient  donc  près  de  200  grammes^ 
de  chlorure  de  rubidium  par  kilogramme. 

Le  meilleur  mode  d'extraction  du  chlorure  de  rubidium 
est  le  suivant  :  On  dissout  i  kilogramme  du  i^élange  des 
sels  dans  a^^*^,  5  d'eau  et  Ton  précipite  à  froid  la  liqueur 
par  nue  dissolution  de  3o  grammes  environ  de  platine 
dans  Teau  régale.  Dès  que  le  précipité  jaune  s'est  convena-^ 
blement  rassemblé,  on  décante  la  liqueur  surnageante  dans 
un  grand  vase  et  Ton  met  le  précipité  dans  une  grande  cap- 
sule \  on  le  fait  bouillir  vingt-cinq  fois  de  suite,  chaque 
f((Hs  avec  une  très-petite  qYianiité  d'eau.  On  emploie  en 
tout,  pour  ce  traitement,  i^*\5  d'eau  ^  on  fait  de  pré- 
férence les  lavages. dans  une  grande  capsule  de  platine,  et 
l'on  verse  chaque  fois  l'eau  de  lavage  encore  bouillante 
dans  la  dissolution  primitive  dont  on  a  séparé  le  chloro- 
platinate  par  décantation.  Il  en  résulte  un  nouveau  préci-^ 
pîté  qui  se  sépare  de  la  liqueur,  dont  le  poids  total  s'élève 
maintenante  4 I^ilogrammes  environ.  On  évapore  le  liquide, 
séparé  par  décantation  du  nouveau  précipité,  de  manière  à 
le  réduire  à  peu  près  au  volume  primitif.  Le  platine  pro- 
venant de  la  réduction. par  l'hydrogène  du  chloroplatinate 
convenablemcntlavé,  x?edissous  dans  IVau  régale,  puis  ajouté 
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à  la  liqueur,  fournit  un  nouveau  précipité  <qui  est,  relati- 
vement à  la  dissolution,  dans  les  mêmes  proportions  qu'au 
comùienccment  de  lexpérience.  Le  précipité  et  le  liquide 
peuvent  alors  être  traités  de  nouveau  comme  les  pre- 
miers. 

Après  avoir  répété  sept  ou  huit  fois  cette  opération,  on 
a  extrait  la  plus  grande  partie  du  chlorure  de  rubidium 
contenu  dans  i  kilogramme  de  matière.  Chacun  des  sept 
ou  huit  précipités  ainsi  obtenus  est  desséché  au  bain-marie 
dans  la  capsule  qui  a  servi  à  faire  les  lavages,  puis  introduit 
dans  un  tube  de  verre  et  réduit  par  l'hydrogène  à  une  tem- 
pérature n'atteignant  pas  le  rouge,  c'est-à-dire  inférieure  à 
la  température  du  point  de  fusion  du  chlorure  de  rubi- 
dium. On  sépare  facilement  par  l'eau  chaude  le  chlorure 
de  rubidium  du  platine  métallique  qu'on  redissout  dans 
Teau  régale  et  qui  sert  a  opérer  une  nouvelle  précipitation. 
On  obtient  par  cette  méthode,  avec  3o  grammes  de  platine 
qu'on  retrouve  en  presque  totalité  (*),  plus  de  laS  grammes 
de  chlorure  de  rubidium  mélangé  à  3  ou  4  pour  loo  seule* 
ment  de  chlorure  de  potassium  et  contenant  un  peu  de 
chlorure  de  cœsium.  Pour  enlever  ces  impuretés,  on  dis- 
sout séparément  environ  36  grammes  des  chlorures  et 
3o  grammes  de  chlorure  de  platine  dans  i  litre  d'eau 
et  l'on  mélange  les  deux  solutions  bouillantes.  Lors- 
que, par  le  refroidissement,  ^a  liqueur  est  descendue  à 
4o^  Centigrades  environ ,  il  se  dépose  un  précipité  jaune,, 
dense  et  sablonneux,  qu*on  peut  laver  aisément  par  décan- 
tation avec  de  l'eau  à  4o  ou  5o**.  On  réduit  ensuite  par 
l'hydrogène  le  chloroplatinate  convenablement  lavé,  et, 
pour  enlever  complètement  le  chlorure  de  potassium,  on 
répète  ce  traitement  jusqu'à  ce  que  le  précipité  introduit 


{*)  Lorsque  le  traitemeot  est  termine,  od  acidulé  la  liqueur  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  et  Ton  eitrait  le  platine  qu^ellc  renferme  en  y  plongeant  une 
lame  de  zinc. 
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dans  la  flamme  du  spectroscope  ne  donne  plus  trace  de  la 
raie  rouge  du  potassium. 

Â  ce  moment,  le  sel  Be  contient  plus  comme  impureté 
qu'un  peu  de  chlorure  de  cœsiuin,  dont  le  spectre,  masqué 
d'abord  par  celui  du  potassium,  n'apparaît  que  lorsque  tout 
le  chlorure  de  potassium  a  été  enlevé. 

Pour  séparer  lécœsium,  on  transforme  les  chlorures  en 
sulfates  ;  on  éloigne  l'excès  d'acide  sulfurique  par  Tadditioi], 
en  léger  excès,  d'hydrate  de  baryte;  puis  on  évapore  l'oxyde 
de  rubidium  hydralé  en  présence  de  carbonate  d'ammonia- 
que dans  une  capsule  d'argent.  Le  carbonate  de  rubidium, 
débarrassé  par  fillrationde  la  petite  quantité  de  carbonate 
de  baryte  qu'il  pouvait  contenir,  est  évaporé  à  sec,  déshy- 
draté complètement^  réduit  en  poudre  et  traité  vingt  à 
trente  fois  par  l'alcool  bouillant,  qui  dissout  le  carbonate 
de  cœsium  ^t  laisse  du  carbonate  pur  d'oxyde  de  rubi- 
dium/ 

Le  sel  est  pur  lorsqu'on  n'aperçoit  plus  trace  des  raies  du 
cœsium  dans  le  spectroscope.  La  dissolution  alcoolique  con- 
tient quelques  grammes  de  carbonate  d'oxyde  de  cœsium^ 
qu'on  peut  en  extraire. 

Gomme  le  montre  Texpérietice  suivante  de  M.  Wander, 
on  n'a  pas  d'intérêt  à  séparer  autant  que  possible,  par  cris- 
tallisation, de  la  matière  première  les  chlorures  de  sodium 
et  de  potassium  qu'elle  renferme,  qoo  grammes  de  la  masse 
saline  ont  été  dissous  dans  l'eau  et  la  dissolu] tion  concentrée 
à  rébùllilion.  Après  avoir  séparé  le  sel  qui  se  déposait,  de 
telle  sorte  qu'il  ne  restât  plus  en  dissolution  que  les  7  en- 
viron du  sel  primitif,  on  a  évaporé  l'eau  inèreà  siccité.  Le 
résidu,  complélement  desséché,  pesait  32S>^,955.  a^^'j^g^S 
de  ce  résidu  ont  fourni  2S'',o465  (=^  A)  d'un  mélange  de 
chlorure  de  rubidium  et  de  chloruce  de  potassium,  qui, 
précipité  par  l'azotate  d'argent,  a  donné  2S%724  (=  B)  de 
chlorure  d'argent. 
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Le  sel  contenait  donc  : 

Ghlorui^  de  rubidium 59,80 

Chlorure  de  potassium é     1 3 ,  35 

Chlorure  de  sodium )       /?  o^ 

20,  o5 


Chlorure  d&  lithium 

100,00 

Bien  que  le  résida  de  Tévaporation  de  cette  eau  mère 
contint  environ  60  pour  100  de  chlorure  de  rubidium, 
il  n'eût  cependant  pas  été  utile  de  faire  précéder  le  traite- 
ment parle  platine,  par  une  cristallisation,  parce  que  le  sel 
qui  s'était  sé{)aré  dans  l'expérience  de  M.  Wander,  renfer- 
mait presque  la  moitié  du  poids  total  de  cblorure  de  rubi- 
dium, ce  qui  obligerait,  pour  ne  pas  perdre  tant  de  cblorure 
de  rubidium,  à  opérer  une  seconde  fois  sur  les  sels  cristal- 
lisés les  précipitations  par  le  chlorure  de  platine  et  les  la- 
vages à  Feau  bouillante.   » 

La  Note  dont  je  viens  de  donner  la  traduction  n'avait 
pas  paru  lorsque  j'ai  tenté  l'extraction  du  chlorure  de  ru- 
bidium un  peu  en  grand;  mais  on  verra  que  mes  propres  ob- 
servations m'avaient  conduit,  en  ce  qui  concerne  la  sépara- 
tion du  sodium  et  du  potassium  d'avec  le  nouveau  mé&al,. 
aux  résultats  que  M.  Bunsen  vient  de  publier. 

Il  ne  me  reste  plus,  pour  compléter  l'exposé  succinct  des 
découvertes  auxquelles  a  conduit  l'analyse  spectrale,  qu'à 
ajouter  quelques  mots  sur  le  troisième  corps  simple  nou- 
veau qu'elle  a  permis  de  reconnaître  et  d'isoler. 

Jusqu'à  ce  jour,  l'analyse  spectrale  a  fait  découvrir  trois 
nouveaux  corps  simples  ;  elle  a  permis  de  déterminer  la  na- 
ture des  matières  qui  ^constituent  l'atmosphère  solaire;  elle 
a  décelé .  Texislence,  dans  des  substances  communes,  de 
corps  réputés  jusqu'ici  très-rares,  tels  que  le  lithium;  en- 
fin elle  a  mis  en  évidence  la  nécessité  de  reprendre  l'analyse 
de  la  plupart  des  minéraux^  en  montrant  le  parti  importani 
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qu'on  peut  tirer  des  iudications  du  spectre  pour  arriver  à 
connaître  la  nature  de  composés  qu'on  ne  saurait  analyser 
autrement  en  raison  des  petites  quantités  des  matières  rares 
qu'ils  renferment,  quantités  que  le  procédé  optique  décèle 
avec  une  admirable  netteté  et  qui,  sans  lui,  auraient  peut- 
être  échappé  toujours  à  nos  investigations. 

En  décrivant  les  sels-nouveaux  de  rubidium  que  j'ai  pré- 
parés, je  rappellerai  les  principales  propriétés  des  sels  obte- 
nus par  MM.  Kirchhoflf  et  Bunsen.    ^ 


J'exposerai  dans  Tordre  suivant  les  recherches  que  j^ai 
faites  sur  la  présence  du  rubidium  et  du  cœsium  dans  un 
certain  nombre  de  produits  de  la  nature  et  de  l'industrie. 

I.      Minéraux. 

n.    Eaux  minérales. 

III.  Sels  gemmes  et  produits  des  salines. 

IV.  Salpêtres  et  produits  qui  s'y  rattachent- 

V.  Végétaux. 

VI.  Sels  de  rubidium. 

Je  me  suis  efforcé  de  donner  aux  résultais  consignés 
dans  ce  Mémoire  toute  la  précision  possible;  je  sais  que 
plusieurs  parties  de  mon  travail  présentent  des  lacunes*,  ye 
chercherai  à  les  combler  plus  tard.  Les  chimistes  me  tien- 
dront compte,  je  l'espère,  des  difficultés  inhérentes  au 
sujet  que  j'ai  traité.  La  nouveauté  de  la  méthode  que  j'ai 
appliquée  le  premier,  je  croîs,  après^  MM.  Kirchhoff  et 
Bunsen,  l'obligation  dans  laquelle  je  me  suis  trouvé  de 
modifiier  les  procédés  d'ex  traction  des  nouveaux  métaux 
suivant  la  nature  très-variable  des  matières  d'où  je  les  ai 
retirés,  me  serviront  d'excuse  pour  les  imperfections  que 
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présente  mon  travail,  malgré  le  soi»  que  j'ai  apporté  à  les 
atténuer  autant  qu'il  a  dépendu  de  moi . 

L  —  Minéraux. 
Lépidolithe:  —  Pétalite,  —   Triphylline. 

En  1857,  M.  ïroost  a  publié  un  Mémoire  important 
sur  le  lithium  et  sur  les  principaux  sels  de  lithine  (*).  Il 
s'était  procuré  à  l'Exposition  universelle  de  i855  une 
quantité  assez  considérable  de  divers  minerais  de  lîtbine," 
pétalitc,  triphylline,  et  notamment  de  lépidolithe  de  Pra- 
gue. ÏI  avait  eu  le  soin,  dans  le  cours  de  son  travail,  de  réunir 
tous  les  résidus  provenant  du  traitement  de  ces  minéraux, 
afin  d'en  retirer  plus  tard  la  lilhine  qu'ils  pouvaient  conte- 
nir encore.  La  découverte  du  rubidium  et  du  cœsium  est 
venue  donner  à  ces  résidusune  valeur  inattendue.  M.  Troost, 
avec  une  générosité  pour  lacjuelleje  suis  heureux  de  lui 
exprimer  toute  ma  reconnaissance,  a  bien  voulu  mettre  à 
ma  disposition  cette  matière  précieuse,  dont  j'ai  pu  retirer 
de  la  manière  suivante  près  de  3o  grammes  d'un  mélange 
ie  chlorure  pur  de  rubidium  contenant  des  quantités 
notables  de  cœsium.  Ces  résidus  ont  été  dissous  dans  l'eau 
distillée;  la  dissolution  limpide  a  été  débarrassée,  par  les 
procédés  ordinaires,  du  fer,  du  cuivre  et  de  quelques  autres 
substance^  apportées  parles  vases  ou  par  les  réactifs 5  la. 
masse  saline,  consistant  seulement  en  un  mélange  de  sels  de 
potasse,  de  soude,  d'oxydes  de  rubidium  et  de  cœsium,  a 
été  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  concentrée  par  évapo- 
ration  et  abandonnée  à  elle-même;  on  a  séparé,  par  décan- 
tation, les  cristaux  de  chlorures  de  potassium  et  de  so* 
dium   de  l'eau   mère,    qui,   mélangée  à  une  solution  de- 

(*)  Voir  CC8  Annales,  3«  smf,  l.  LI. 
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bicblorare    de    platine,  a    fourni   un    abondant    préci- 
pité. 

Ce  précipité,  examiné  au  spectroscope,  donnait  de  la  ma- 
nière la  plus  intense  les  raies  Rba,  Rb/B,  Csa,  GsS,  et  de 
plus,  les  raies  Ka,  K|3.  Au  premier  examen,  les  raies  du 
cœsium  me  parurent  douées  d'une  intensité  égale  à  celle 
des  raies  du  rubidium.  M.  Bunsen,  auquel  je  communi- 
quai cette  observation  en  lui  envoyant  un  échantillon  du 
chloroplatinate  obtenu  par  moi,  confirma  pleinement  le 
résultat  que  je  viens  d^ndiquer;  il  m'écrivait  à  ce  sujet  : 
«  Le  précipité  que  vous  m*avez  adressé  contient,  autant 
qu'on  en  peut  juger  par  la  durée  et  Tintensilé  des  raies 
qu  il  fournit,  du  cœsium  et  du  rubidium  en  quantités  &  peu 
près  égales;  j'en  conclus  qu'il  doit  provenir,  non  pas  du 
lépidolithe  de  Rozena,  mais  peut-être  du  lépidolithe  de 
Prague.  »  M.  Troost  avait,  en  effet,  opéré  sur  du  lépido- 
lithe de  Prague;  mais  il  avait* aussi  traité  des  minerais  de 
lithine  très-différents  du  premier,  notamment  du  pétalite 
et  de  la  triphylline.  Il  m'a  semblé,  d'après  cela,  qu'il  y  avait 
quelque  intérêt  à  analyser  séparément  chacun  des  minerais 
que  ce  chimiste  avait  employés  dans  son  travail  sur  1& 
lithium,  et  dont  les  résidus  se  trouvaient  mêlés  les  uns  aux 
autres.  Je  ne  m'étendrai  pas  longuement  sur  ces  ana- 
lyses, que  je  n'ai  cependant  pas  cru  devoir  passer  sous  si- 
lence, parce  que  leurs  résultats  montrent  que  dans  certains 
minerais  de  lithium  on  ne  rencontre,  en  quantité  appré- 
ciable, que  du  rubidium,  tandis  que  dans  d'autres  on  trouve 
à  la  fois  les  deux  nouveaux  métaux  alcalins. 

a.  Lépidolithe  de  Prague.  —  Le  lépidolithe,  finement 
pulvérisé  et  tamisé,  a  été  attaqué  complètement  par  l'acide 
fluorhydrique,  puis  traité  par  l'acide  sulfurîque  concentré. 
La  liqueur,  évaporée  à  siccité,  a  été  reprise  par  l'eau  et  l'acide 
sulfurique,  puis  précipitée  exactement  par  l'azotate  de 
baryte.  Les  azotates  alcalins  ont  été  ensuite  transformés  eu 
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chlorures  et  leur  dissolution  concentrée  précipitée  incom^ 
plétement  par  le  bichlorure  de  platine  (*). 

Le  chloroplatinate,  examiné  au  spectroscope  après  avoir 
été  convenablement  lavé,  a  donné  les  raies  caractéristiques 
des  deux  nouveaux  métaux  alcalins  avec  une  égale  inten- 
sité. 

b.  Pétalite  d'Uto,  —  J'ai  retiré  de  loo  grammes  de  pé- 
talite,  traité  absolument  de  la  même  manière  que  le  lépi- 
dolithe,  un  précipité  qui,  introduit  dans  la  flamme  de J' ap- 
pareil, m'a  paru  à  peu  près  aussi  riche  en  cœsium  qu  en 
rubidium. 

c.  TriphjUine.  —  N'ayant  à  ma  disposilÎQn  qu'une  pe- 
tite quantité  de  ce  minerai,  je  n'ai  pu  obtenir  que  très-peu 
de  chloroplatinate  -,  j'ai  suivi,  pour  l'attaque  de  la  trîphyl- 
line  et  la  séparation  des  alcalis,  les  procédés  de  M.  Hugo 
MuUer.  Le  selde  platine  contenait  des  proportions  notables 
de  rubidium  et  des  traces  seulement  de  cœsium. 

Il  résulte,  tant  de  ces  analyses  que  de  celles  de  M.  Bun- 
sen et  de  M.  Schr6tter,que  certains  minerais  de  lithine  ren- 
ferment à  la  fois  du  rubidium  et  du  cœsium^  ce  sont  : 

Le  lépidolithe  de  Prague,  le  pétalite  d'Uto,  le  mica  de  Zinnwald, 

tandis  que  d'autres  ne  contiennent  que  le  premier  seule- 
mçnide  ces  métaux  ou  tout  au  plus  des  traces  de  cœsium  \ 
ce  sont  : 

La  triphyllioe,  le  lépidolithe  de  Rozena. 

Les  petites  quantités  de  matière  que  j'ai  eues  à  ma  dis- 
position, jointes  à  la  difficulté  que  présente  la  séparation 
des  deux  métaux  alcalins  l'un  d'avec  l'autre,  ne  m'ont  pas 
permis  jusqu'ici  de  faire  des  dosages  offrant  toutes  lesga- 

{*)  Dans  le  traitement  par  l'acide  suU'urique  conccotré,  il  sVst  déposé  de 
très-beaux  cristaux  d'alun  triple  de  potassium,  de  rubidium  et  de  cœsium. 
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ranties  d'exactitude  désirables;  mais  je  me  propose   d'y 
revenir,  si  je  puis  opérer  sur  des  masses  de  minerai  plus 
considérables. 

Tai  eu  occasion  d'examiner  en  outre  un  certain  nombre 
de  minéraux*,  j'indiquerai  plus  loin  les  résultats  analytiques 
auxquels  j'ai  été  conduit,  et  qu'il  m'a  paru  préférable  de 
joindre  à  l'analyse  des  matières  qui  accompagnent  ces  mi- 
néraux dans  le  sein  de  la  terre.  Je  mentionnerai  cependant 
ici  l'analyse  de  la  couzeranite  noire  vitreuse  de  Saleix.  Ce 
minéral^  assez  rare,  est  en  petits  cristaux  empâtés  dans  j^nè 
gangue  calcaire.  L'échantillon  qui  m'a  servi  venait  de  la 
collection  de  l'Ecole  des  Mines  et  m'avait  été  remis  par 
M.  Des  Gloizeaux.  J'ai  analysé  ce  silicate  par  la  méthode 
de  M.  H.  Sainte-Claire  Deyille,  et  deux  analyses  tout  à 
fait  concordantes  m'ont  donné  les  nombres  suivants  : 

Silice 44  9^3 

Alumine. .....  32,85 

Chaux 9>ï7 

Magnésie i ,  1 8 

Soude 4)4^ 

Potasse 2,68 

Perte  au  feu .» .  6,ao 

100,59 

La  perte  au  feu  est  due  en  gt^ande  partie  à  une  matière 
bitumineuse,  combustible,  et  que  j'ai  pu  isoler  en  très- 
faible  quantité  de  la  gangue  du  minéral. 

En  examinant  au  spectroscope  la  gangue  séparée  des 
cristaux  par  l'acide  acétique  faible,  je  n'y  ai  reconnu  abso- 
lument que  de  la  chaux;  les  cristaux,  au  contraire,  con- 
tiennent de  la  lithine  en  quantité  très- appréciable.  J'ai 
opéré  de  la  manière  suivante  :  après  avoir  débarrassé  les 
cristaux  de  leur  gangue  en  les  faisant  digérer  dans  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu  et  les  avoir  lavés  et  séchés,  je  les  ai 
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attaqués  compléteiiàent  par  Tacide  fluorhydrique.  La  solu- 
tion a  été  évaporée  à  siccilé  et  la  masse  saline  humectée  avec 
de  l'acide  sulfurique  concentré.  On  a  de  nouveau  amené  à 
sec,  et  le  résidu  a  été  repris  par  Talcool  absolu.  Après  avoir 
chassé  l'alcool  par  évaporation  à  siccilé,  le  résidu  a  été  exa- 
miné dans  le  spectroscope.  Il  a  présenté  de  la  manière  la 
plus  nette  les  raies  caractéristiques  Lia,  Kor,  Kj3  et  Naa« 
Cet  essai  a  été  fait  sur  quelques  décigrammes  de  matière 
seulement. 

Je  n'ai  pu  constater  sur  une  aussi  minime  quantité  la 
présence  des  nouveaux  métaux. 

Ces  quelques  exemples  montrent  quels  secours  la  litho-* 
logie  doit  attendre  de  l'analyse  spectrale. 

II.  —  Eaux  minérales. 

Bourbon ne-les-^ Bains.  —  Vichy.  —  Mont  Dore,  — 
Contrexé^ille.  —  Ponl-à-Mousson.  —  Salins. 

La  détermination  exacte  et  complète  des  éléments  cou- 
tenus  dans  une  eau  minérale  est,  sans  contredit,  l'un  des 
problèmes  les  plus  délicats  que  puisse  se  proposer  la  chimie 
analytique.  Dans  la  plupart  des  cas,  les  substances  qu'on 
recherche  dans  une  eau  s'y  trouvent  en  proportions  si  fai- 
bles, qu'il  faut  opérer,  pour  les  y  déceler^  sur  des  quantités 
considérables  d  eau,  et  souvent  même  elles  échappent  au 
chimiste  le  plus  habile.  La  méthode  de  MM.  Kirchhoff  et 
Bunsen  a  mis  en  évidence  cette  assertion,  en  nous  démon* 
trant  dans  un  grand  nombre  d'eaux  minérales  la  présence 
de  corps  qu'on  n'y  avait  pas  soupçonnés  jusqu'ici.  L'hydro- 
logie sera  redevable  à  l'analyse  spectrale  des  plus  grands 
progrès^  on  découvrira  chaque  jour  dans  les  eaux  minérales 
des  substances  qu'on  n'y  avait  jamais  trouvées,  et  les  nou- 
veaux moyens  d'investigation  jetteront  sans  nul  doute  une 
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vive  luinière  sur  la  nature  de  ces  eau&,^et  peut*ètre  même 
sur  leur  action  thérapeutique. 

Il  est  une  remarque  que  j'ai  faite  bien  souvent  dans  le 
cours  de  mes  recherches  et  sur  laquelle  je  désire  insister 
tout  d'abord.  On  sait,  depuis  les  belles  observations  de 
M.  Chevreul,  qu'en  précipitant  une  matière  au  sein  d'une 
liqueur  tenant  des  sels  en  dissolution,  il  y  a,  par  entraîne- 
ment mécanique,  par  suite  de  V affinité  capillaire,  pour  me 
servir  de  l'heureuse  expression  de  M.  Chevreul,  cmprison- 
nemejit  dans  le  précipité  de»  sels  dissous  dans  l'eau  ;  l'ana- 
'lyse  spectrale  nous  fournit  une  preuve  directe  et  des  plus 
concluantes  des  faits  si  bien  observés  par  l'illustre  profes- 
seur du  Muséum.  Je  me  suis  assuré,  en  examinant  fré- 
quemment dans  le  cours  des  lavages  à  l'eau  bouillante  un 
précipité  d'alumine,  par  exemple,  obtenu  dans  un  liquide 
contenant  de  faibles  quantités  de  lithine,  que  les  lavages, 
quelque  temps  qu'on  les  prolonge,  n'arrivent  pas  à  enlever 
complètement  cette  dernière  substance;  la  raie  Lia  persiste 
après  plusieurs  jours  de  contact  du  précipité  avec  de  l'eau 
constamment  renouvelée.  Il  en  est  dé  mèmepour  la  chaux, 
la  potasse,  etc.  Si  la  belle  méthode  d'analyse  de  M.  H. 
Sainte-Claire  Deville,  fondée, comme  on  le  sait,  suri  emploi 
exclusif  de  réactifs  volatils  ou  complètement  fixes  et  sur  la 
suppression,  dans  tous  les  cas  où  cela  est  possible,  des  pré- 
cipitations au  sein  des  liquides,  avait  besoin  d'un  argument 
nouveau  en  sa  faveur,  le  seul  fait  que  je  vais  indiquer 
établirait  son  incontestable  supériorité  sur  toutes  les 
autres.  En  effet,  dans  l'analyse  du  même  mélange, 
l'alumine  séparée  par  le  procédé  de  M.  Deville  et  l'alu- 
mine obtenue  par  précipitation  à  l'aide  de  l'ammoniaque, 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  se  trouvent  à  des  degrés  de 
pureté  très-diiférents,  comme  il  est  aisé  de  s'en  convaincre 
à  l'aide  du  spectroscope.  Tandis  que  la  première  ne  donne 
absolument  aucun  spectre,  la  seconde  présente  les  raies  de 
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la  chaux,  de  la  potasse  ou  de  la  lithine,  suivant  les  matières 
d'où  eHe  provient.  La  même  observation  s'applique  égale- 
ment à  la  silice. 

Toutes  les  analyses  d'eaux  minérales  sont  à  reprendre, 
quelque  soin  qu'aient  apportés  à  les  faire  les  chimistes  aux- 
quels on  les  doit.  L'impossibilité  dans  laquelle  on  se  trouve 
d'attribuer  avec  certitude  à  tel  ou  tel  corps  plutôt  qu'à  tel 
autre  les  effets  thérapeutiques  encore  si  obscurs  d'une  eau 
minérale,  rend  indispensable  un  nouvel  examen  des  eaux 
minérales  à  l'aide  de  l'analyse  spectrale. 

Pour  ma  part,  j'ai  étudié  à  ce  point  de  vue  quelques-unes 

des  sources  importantes  de  la  France,  et  il  n'y  a  pas  de 

doute  qu'on  n'arrive  à  des  résultats  intéressants  en  éten- 

»  dant  ces  recherches  à  nos  principales  stations  d'eaux  miné* 

raies. 

Bourbonne-leS'Bains  (  Haute*  Marne  ) . 

On  connaît  cinq  analyses  complètes  de  Teau  de  Bour- 
bonne-les-Baîns.  La  première  remonte  à  1809^  la  dernière 
a  été  faite  en  1848  par  MM.  Mialhe  et  Figuier.  Il  n'est  pas 
nécessaire  d'entrer  ici  dans  les  détails  de  ces  analyses,  et 
je  me  bornerai  à  indiquer,  sous  forme  de  tableau,  les  divers 
éléments  qu'on  a  rencontrés  dans  ces  eaux,  la  date  de  leur 
découverte  et  le  nom  des  chimistes  qui  les  ont  signalés^pour 
la  première  fois. 

1 .  Chlore 

2.  Sodium 

3.  Calcium : . . .  \  1809.  Bosc  et  Bézu. 

4*  Acide  sulfurique 

5.  Acide  carbonique  combiné . 

6.  Magnésie. (     ^ 

„  1   1022.  Amenas. 

7.  Fer ) 

8.  Brome l   1827.  Desfosses  et 

9.  Potassium j  Roumier. 

10.  Silice )     ^,^ 

1,.  Alumine 1   '^^^-  Mialhe  et  Figuier. 

Aiui.  de  Chim.  et  de  Ph^s.,  3*  série,  t.  LXVIl.  (Féypier  1863.)  12 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  '78) 
A  ces  corps  simples  ,    il  faut  ajouter  les  quatre  sui- 
vants : 

12.  Iode i852.  Garreau. 

i3.  Arsenic...    iSSg.  Chevallier. 

14.  Manganèse.    1860.  Pressoir.  (M.  Millon  Ta  trouvé 

dans  les  boues.) 
i5.  Cuivre....    1860.  Béchamp.     (M.    Pressoir   Ta 

trouvé  dans  les  boues.  ) 

D'après  l'analyse  la  plus  récente,  celle  de  MM.  Mialhe  et 
Figuier,  i  litre  d'eau  de  la  source  des  bains  civils  contien- 
drait environ  o^',  1 20  de  chlorure  de  potassium  (*). 

L'analyse  spectrale  m'a  fait  découvrir  dans  l'eau  de 
Bourbonne  quatre  nouvelles  substances  :  la  lithine,  la 
strontiane,  le  rubidium  et  le  cœsium. 

a,  Lithine  et  Strontiane,  —  Il  sufBt  d*introduire  dans  la 
flamme  de  l'appareil  un  (il  de  platine  humecté  d'eau  de 
Bourbonne,  et  de  répéter  deux  ou  trois  fois  cette  opéra- 
tion pour  voir  apparaître  la  raie  Lia  avec  son  éclat  si  re- 
marquable. On  voit  en  outre  la  raie  Naa  et,  très-faiblement, 
les  raies  Caa  etCa/3. 

10  litres  d'eau  de  Bourbonne  ont  été  réduits  par  évapo- 
ra tion  lente  dans  une  capsule  de  platine  à  n'occuper 
plus  qu'un  volume  d'un  demi-litre.  Après  refroidissement, 
on  a  décanté  l'eau  mère^  le  résidu  des  sels  les  moins  solubles 
pesait  environ  60  grammes.  L^eau  mère  et  le6  sels  déposés 
out  été  examinés  à  part. 

\ .  Sels.  —  Après  avoir  séparé  la  plus  grande  partie  du 
chlorure  de  sodium,  on  a  humecté  la  masse  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  puis  on  l'a  examinée  au  spectroscope.  Elle  a 


i^)  MM.  Mialhe  et  Figuier  ont  indiqué  o^'^iag  de  sulfate  de  potasse  par 
litre. 
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présenté  les  raies  suivantes  : 

Lia,  très-intense, 

Sra,  Srp,  Sry,  Sr(^,  très- vives, 

Caa,  Cap,  Cay, 

Ka,  Kp,  cette  dernière  faible. 

2.  Eau  mère. —  L'eau  mère  introduite  directement  dans 
la  flamme  de  l'appareil  donne  les  raies  de  la  soude,  de  la 
lithine  et  la  raie  Ka  très-visibles;  la  raie  violette  de  la  po- 
tasse n'apparaît  pas  :  je  reviendrai  plus  tard  sur  l'absence 
de  cette  raie  que  j'ai  constatée  plusieurs  fois. 

L'eau  mère  a  été  débarrassée,  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaque pur,  de  la  chaux,  de  la  lithine  et  de  la  strontiane  ;  la 
liqueur  filtrée  a  été  évaporée  à  siccité  après  addition  d'acide 
chlorhydrique  et  chauffée  avec  précaution  jusqu'à  volatilisa- 
tion complète  des  sels  ammoniacaux.  Le  résidu,  repris  par 
l'eau,  a  é^é  précipité  par  le  bîchlorure  de  platine.  Le  chloro- 
platinate  introduit  dans  la  flamme^  avant  lavage  à  l'eau 
bouillante,  a  manifesté  les  raies  Ka,  KjS,  Csa,  Cs(3,  Rba, 
Rbp,  Rby,  Rbîvde  la  manière  la  plus  nette.  Le  précipité 
de  platine  fourni  par  l'eau  de  Bourbqnne  est  donc  relative* 
ment  très-riche  en  cœsium  et  en  rubidium. 

Cette  circonstance  m'a  engagé  à  me  rendre  à  Bourbonne- 
les'Bains,  afin  de  préparer  des  eaux  liières  pour  pouvoir 
étudier  les  nouveaux  métaux  dont  on  ne  connaissait  à  ce 
moment  (août  1861)  aucune  source  abondante.  Là,  grâce 
au  concours  empressé  de  M.  le  médecin  principal  Cabrol, 
médecin  en  chef  de  l'hôpital  militaire,  de  M.  le  D"^  Tamisîer, 
son  adjoint,  et  de  M.  le  D'^  Renard,  inspecteur  des  eaux, 
j'ai  pu  réduire  rapidement  au  dixième  environ  plusieurs 
hectolitres  d'eau.  L'évaporation  a  été  faite  dans  un  vase 
en  cuivre  étamé  de  la  contenance  de  90  litres  (*). 

(*)  L'étude  complète  deTeau  de  Bourbonne  fera  Tobjet  U^un  travail  à  part 
que  je  n^af  pu  encore  terminer,  la  recherche  des  nouveaux  métaux  alcalins 
m^ayant  détourné,  pour  un  temps  seulement,  de  Tanalyse  des  eaux  de  ccUe 

12, 
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Pour  doser  le  rubidium  et  le  cœsium^  j'ai  opéré  sur 
I  litre  d'eau  mère  correspondant  à  lo  litres  d'eau  des  bains 
civils.  J'ai  concentré  cette  première  eau  mère  de  manière 
h  la  réduire  à  25o  centimètres  cubes^  après  refroidissement, 
j'ai  décanté  la  liqueur  et  je  Kai  précipitée  incomplètement 
et  à  chaud  par  le  bichlorure  de  platine.  Le  précipité,  lavé 
à  l'alcool  et  desséché,  pesait  1^^,029  (Â).  Les  sels  ont  été 
lavés  à  froid  avec  ime  petite  quantité  d'eau,  et  l'eau  de  la- 
vage réunie  à  la  liqueur  incomplètement  précipitée  par  le 
bichlorure  de  platine.  J'ai  versé  une  nouvelle  quantité  de 
ce  réactif  dans  le  mélange  des  deux  liqueurs,  ce  qui  m'a 
donné  un  précipité  qui^  lavé  à  l'alcool  et  desséché,  pesait 
|6'',26o  (B).  Le  précipité  A  était  très-riche  en  cœsium  et 
en  rubidium,  il  contenait  à  peine  de  potassium;  le  sel  B,  au 
contraire,  consistait  presque  exclusivement  en  chloroplali- 
nate  de  potassium. 

Les  deux  précipités  ont  été  lavés  séparément  à  plusieurs 
reprises  avec  de  très-petites  quantités  d'eau  bouillante  et  l'on 
a  prolongé  le  lavage  jusqu'à  ce  que  la  raie  Ka  fût  devenue 
presque  imperceptible.  Le  chloroplatinate  de  cœsium  et  de 
rubidium,  qu'on  pouvait  alors  considérer  comme  sensible- 
ment pur,  pesait  en  tout  18%  laS. 

Pour  déterminer  les  quantités  respectives  de  rubidium 
et  de  cœsium  contenues  dans  i  litre  d'eau  de  Bourbonne, 
j'ai  précipité  lès  eaux  mères,  préparées  comme  je  l'ai  dit 
plus  haut,  par  le  bichlorure  de  platine,  de  manière  à  obte- 
nir 20  grammes  environ  d'un  mélange  de  chloroplalinates 
de  rubidium,  de  cœsium  et  de  potassium. 

Ce  mélange  a  été  lavé  d'abord  à  l'eau  froide,  puis  à  l'eau 
bouillante  jusqu'à  ce  que  les  raies  du  potassium  eussent  à  peu 
près  complètement  disparu.  Le  chloroplatinate  double  de 


importantu  station  thermale.  J''utili8erai  alors  les  documente  précieux  que 
je  dois  à  Tobligeance  de  M.  Walferdin,  de  M.  Délaissement,  garde-mine« 
et  de  quelques  autres  personnes  dont  le  concours  m^a  élé  fort  utile. 
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cœsium  et  de  rubidium  a  été  réduit  par  Thydrogène,  le  ré- 
sidu repris  par  Peau  et  précipité  de  nouveau  par  le  bichlo- 
rure  de  platine.  Le  dernier  prédipité,  lavé  encore  à  l'eau 
bouillante,  pouvait,  d'après  le  spectre  qu'il  donnait,  être 
considéré  comme  exempt  de  potassium.  J'ai  employé,  pour 
déterminer  les  quanti  tés  de  rubidium  et  de  cœsium  contenues 
dans  le  résidu,  la  méthode  qui  a  servi  à  MM..Kirchhoff  et 
Bunsen  pour  évaluer  la  proportion  de  ces  nouveaux  métaux 
dans  l'eau  de  Dûrckheim. 

3'aî  opéré  sur  56'^,468  de  sel  de  platine. 

Par  la  réduction  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène  sec 
et  pur,  56'",468  ont  perdu  i^',  241 . 

Posons 

5«%468  =  A, 

Le  résidu  contenait  du  plaline  pur  et  des  chlorures  neutres 
de  cœsium  et  de  rubidium.  En  désignant  par  x  la  quantité 
de  chloroplatinate  de  rubidium,  par  jr  le  poids  du  chloro- 
platinate  de  cœsium,  on  a 

a?  4-  r  =  A, 
2  Cl  2CI 


Pt-h  Rb  -f.  3Cl     ^  Pt4-  Cs+  3Cl 
d'où  l'on  tire 

\a?=  35,4975  B—   7, 65588  A^ 
jrz=   8, 6559  A  — 35, 4975  B. 

Si,  dans  la  formule,  on  remplace  A  et  B  par  leurs  valeurs, 
on  obtient  les  nombres  suivants,  qui  représentent  la  compo- 
sition du  précipité  : 

Chloroplatinate  de  cœsium 3  9^79 

Chloroplatinate  de  rubidium.  . . .     2,189 
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En  laissant  de  côté  le  chlorure  de  platine,  on  trouve  que 
loo  partiel  du  mélange  des  deux  chlorures  alcalins  con- 
tiennent (*)  : 

Chlorure  de  rubidium 36,47 

Chlorure  de  cœsium 63,53 

10,000 

Un  calcul  très-simple  montre  que  10  litres  d'eau  miné- 
rale de  Bourbonne-les-Bains  renferment  : 

Chlorure  de  cœsium  ......     o(%3iS 

Chlorure  de  rubidium ©«',  187 

soit,  pour  I  litre,  oS',o3a  de  chlorure  de  cœsium  et  o^'^oig' 
de  chlorure  de  rubidium. 

Le  précipité  obtenu  par  le  bichlorure  de  platine  dans 
Fean  mère,  de  10  litres,  pesait  en  tout a^^^^g^ 

Si  de  ce  poids  on  retranche  le  poids  du  chloro^ 
ptatinate  double  de  cœsium  et  de  rubidium. . .  •      i^*^,  12S 

Il  reste PtCPKCl  =  i^%i6i 

1^^,164  de  chloroplatinate  de  potassium  correspond  à 
o^"^ ,  34 1  de  chlorure  de  potassium.  • 

X  litre  d'eau  de  Bourbonne  contiendrait,  d'après  cela^ 

Chlorure  de  potassium. o,o34 

Chlorure  de  ccesium.    o,o32 

Chlorure  de  rubidium 0,019 

£b  tout  chlorures  alcalins o,o85 

MM.  Miàlhe  et  Figuier  ont  trouvé,  dans  l'eau  de  la 
source  que  j'ai  analysée,  0^*^,120  de  chlorure  de  potassium 
par  litre  (**).  Comme  on  le  voit,  l'analyse  spectrale  m'a  fait 

(*)  €8=  123,35.     Rb=:85,4. 

(**)  Je  ferai  remarquer  à  co  sujet  qu'au  moment  où  j'ai  pu  me  rendre  à, 
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découvrir  dans  cette  eau  deux  métaux  qui  y  existent  en 
plus  forte  proportion  que  le  potassium,  et  que  les  procédés 
analytiques  ordinaires  devaient  nécessairement  faire  tou- 
jours confondre  avec  ce  dernier. 

Je  dois  ajouter  que  le  dosage  que  je  viens  de  décrire  n'est 
qu^approximatif,  et  que,  de  plus,  la  méthode  que  j'ai  suivie 
ne  permet  pas  de  vérification  \  mais  je  me  propose  de  déter- 
miner bientôt,  sur  des  quantités  d'eaux  mères  plus  considé- 
rables et  par  des  méthodes  directes,  la  proportion  de  chacun 
des  nouveaux  métaux  alcalins  contenus  dans  l'eau  de  Bour- 
bonne.  Cette  source  est  de  beaucoup  la  plus  richV  en  ces 
nouveaux  corps,  comme  me  l'écrivait  M.  Bunsen  luî-mêrae 
après  avoir  examiné  le  sel  de  platine  que  j'en  ai  retiré.  Je 
doserai  également  la  lithine  qui  existe  dans  ces  eaux  en 
proportion  très-notable.  Il  y  a,  ce  me  semble,  intérêt  à 
compléter  ce  travail,  dont  il  pourrait  résulter  quelques 
faits  intéressants  pour  la  thérapeutique,  Bourbonne  étant 
une  des  stations  thermales  les  plus  fréquentées. 

Eau  de  Fichy. 

J'ai  eu  à  ma  disposition  i  litre  environ  d'eaux  mères  repré- 
sentant plusieurs  milliers  de  litres  d'eau  de  la  Grande-Grille 
à  Vichy.  Cet  échantillon,  que  je  dois  à  l'obligeance  de  M.  J. 
Lefort,  m'a  permis  de  constater  très -aisément  la  présence 
de  la  lithine,  du  cœsium  et  du  rubidium  dans  l'eau  dé  Yichy . 
Je  ne  puis  rien  indiquer  quant  aux  proportions  de  ces  mé- 
taux, ne  sacljant  en  aucune  façon  la  quantité  d'eau  dont 
l'évaporation  a  donné  les  eaux  mères  sur  lesquelles  j'ai  opéré. 
Tout  ce  que  je  puis  dire,  c'est  que  le  chloroplatinate  que  j'ai 
obtenu  avec  un  demi-litre  d'eau  mère  pesait  un  peu  plus  de 


Bourbonne  la  pluie  n^avaii  pas  cessé  de  tomber  depuis  une  quinzaine  de 
jours,  ce  qui  appauvrit  ces  eaux  en  matières  minérales,  comme  on  Pa  tou- 
jours observé. 
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a  grammes  et  m'a  paru  contenir  à  peu  près  autant  de  cœ* 
sium  que  de  rubidium.  L'eau  de  Vichy  est  en  tous  cas  beau- 
coup moins  riche  en  cœsium  et  en  rubidium  que  Peau  de 
Bourboune.  Je  n'ai  trouvé  ni  chaux,  ni  strontiane,  ni  ba- 
ryte dans  l'eau  mère  que  j'ai  analysée. 

Eau  du  mont  Dore, 

M.  J.  Lefort  a  été  chargé  de  faire  à  la  Société  d'Hydro^ 
logie  un  Rapport  sur  un  travail  complet  entrepris,  par  la 
Commission  d'analyse  des  eaux  minérales,  sur  les  eaux  du 
mont  Dore;  il  a  bien  voulu  m'offrir  d'examiner  avec  lui  au 
spectroscope  les  résidus  provenant  de  ses  analyses^  . 

Nous  avons  constaté  d'une  manière  certaine  la  présence 
de  la  lithine  et  l'absence  de  la  strontiane  et  de  la  baryte. 

Dans  le  précipité  platinique  fourni  par  le  résidu  de 
200  litres  d'eau,  nous  avons  reconnu  l'existence  d'une  quan- 
tité assez  notable  de  cœsium  et  de  rubidium,  en  proportiona 
à  peu  près  égales. 

Eaux  de  Salins  (Jura). 

Dans  quelques  centilitres  d'eaux  mères  de  Salins  que 
j'ai  eus  à  ma  disposition,  j'ai  constaté  la  présence  de  la  li- 
thine et  de  la  potasse  et  l'absence  de  strontiane,  chaux,  ru- 
bidium et  cœsium. 

iTai  examiné  aussi  des  sels  extraits  des  eaux  de  Salins 
que  M.  Becquerel,  de  l'Institut,  m'avait  remis;  je  n'y  ai 
pas  rencontré  les  nouveaux  métaux*  « 

Eau  de  Contrexéçille  (Vosges)- 

M.  Germond  de  Lavigne  m'a  remis  2  litres  environ 
d'eau  mère  provenant  de  l'évaporatîon  de  200  litres  d'eau 
faite,  d'après  mes  indications,  dans  des  vases  en  fonte 
émaillée. 
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J^ai  trouvé  dans  ces  eaux  de  la  lithine,  de  h  potasse  en 
très-faible  quantité;  mais  je  n'ai  pu  y  découvrir  la  pré- 
sence de  là  strontiane,  ni  celle  des  deux  nouveaux  métaux. 

Eau  delà  Fontaine- Rouge  (Pont-à-Mousson,  Meurthe). 

J'ai  analysé  il  y  a  quelques  années  (*)  l'eau  de  la  Fon- 
taine-Rouge (riche  en  sulfate  de  magnésie) ;  j'ai  repris  ré- 
cemment l'analyse  de  cette  source,  en  ce  qui  concerne  les 
bases  seulement,  à  Taide  du  spectroscope.  Cette  eau  coutient, 
outre  les  substances  que  j'y  avais  trouvées  déjà,  de  la  stron- 
tîane  et  de  la  lithine;  cette  dernière  base  y  existe  en  quan- 
tité assez  notable. 

L'eau  mère  provenant  de  la  concentration  de  5o  litres 
d'eau  a  été  précipitée  par  le  bichlorure  de  platine,  mais  le 
sel  obtenu  ainsi  est  entièrement  soluble  dans  une  petite 
quantité  d'eau  bouillante  et  ne  renferme  pas  de  cœsium,  ni 
de  rubidium. 


Je  ne  me  dissimule  pas  combien  les  analyses  que  je  viens 
de  rapporter  laissent  à  désirer;  il  faudrait  faire  des  dosages 
des  nouveaux  métaux,  de  la  lithine  et  de  la  strontiane  pour 
pouvoir  tirer  des  résultats  énoncés  plus  haut  des  conclu- 
sions vraiment  utiles  à  l'hydrologie.  Je  n'ai  pii,  à  mon 
grand  regret,  me  procurer  jusqu'ici  des  quantités  d'eaux 
mères  suffisantes  et  provenant  d'un  volume  déterminé  d'eau 
naturelle.  Cependant,  il  me  semble  possible  dès  à  présent 
de  tirer  quelque  parti  des  analyses  consignées  dans  les  pages 
qui  précèdent;  elles  démontrent,  je  crois,  les  faits  suivants  : 

i^  La  lithine  est  une  des  substances  les  plus  répandues 
dans  la  nature  ;  les  eaux  mipérales  de  nature  et  d'origine 
les  plus  diverses  en  renferment. 

{*)  Voir  ces  Annales,  t.  LX,  p.  479  ^^  suiv. 
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2**  Les  eaux  de  Bonrbonne-les-Bains  contiennent  des 
proportions  de  cœsîum  et  de  rubidium  qui  ne  sont  pas  né- 
gligeables, et  peut-èfre,  lorsque  Faction  physiologique  des 
nouveaux  métaux  alcalins  sera  connue,  pourra-t-on  leur 
attribuer  quelque  part  dans  l'action  des  eaux  de  Bour- 
bonne. 

3*^  Les  eaux  de  Vichy  et  celles  du  mont  Dore,  si  diffé- 
rentes par  leur  température  et  leur  composition  chimique, 
renferment  également  du  cœsium,  du  rubidium  et  de  la  li- 
thine^  bien  qu'en  proportions  beaucoup  plus  faibles. 

4^  Enfin,  dans  les  eaux  minérales,  comme  dans  les  mi- 
néraux eux-mêmes,  la  présence  des  nouveaux  métaux  est 
constamment  liée  à  celle  de  la  lithine,  comme  Tout  an- 
noncé MM.  Kirchhoffet  Bunsen.  Je  montrerai  plus  loin 
qu'il  n'en  est  pas  ainsi  dans  le  règne  végétal. 


IIL  —   Eau  de  mer.  —  Sels  gemmes  et  produits  qui  s'y 

RATTACHENT. 

Eau  de  V Océan, 

Je  dois  à  Tobligeance  de  M.  Ch.  Sainte-Claire  Deville 
d'avoir  pu  examiner  trois  échantillons  d'eau  de  l'Océan,  re- 
cueillis dans  des  parages  déterminés  très-éloignés  les  uns 
des  autres,  et  présentant  par  cela  même  un  intérêt  spécial. 

Cette  eau  a  été  rapportée  par  M.  le  capitaine  Guérin  (*). 

{*)  Voici  La  eopiede  laloUre  du  capitaine  Guérin  à  M.  le Commiisairo  de 
rinscription  maritime  à  Bordeaux  : 

Paris,  le  5  août  18IS». 

A  M.  le  Commissaire  de  V Inscription  maritime  à  Bordeaux n 

Monsieur  le  Commissaire,  j'ai  si{;nalc  dans  le  Rapport  de  mor  que  J'ai 
eu  l'honneur  de  vous  remettre,  il  y  a. quelques  jours»  trois  parages  de 
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Les  flacons,  bouchés  avec  soin,  sont  arrivés  intacts;  Teau 
est  limpide,  il  ne  s'est  produit  aucun  dépôt  dans  les  vases 
qui  la  contiennent.  Je  désignerai  par  des  numéros  d'ordre 
les  échantillons  que  j'ai  examinés. 

Eaun**  I.  Prise  le  8  avril  iSSg.  Hémisphère  sud,  lati- 
tude i6°  54',  longitude  O.  6^  42'. 

Détemânation  de  la  densité,  —  J'ai  pris  la  densité  de 
celte  eau  à  la  température  de  18*^  centigrades,  en  détermi- 
nant exactement  le  poids  d'un  petit  vase  de  Bohême  plein 
d'eau  distillée  et  le  poids  du  même  vase  rempli  d'eau  de 

l'AtUotique,  d*où  j^ai  eru  utile  de  rapporter  de  Tcau  de  mer;  ces  trois  pa- 
rages BOQt  : 

6  mai  iSSg.  —  fiëmisphére  Nord  :  latitude  i7«>  14',  longitude  O.  4oOa4'. 
a3  avril  t85g.  —  Equateur  :  latitude  o^'oo',  longitude  0. 1^^^\ 
Savril  1869.  —  Hémisphère  Sud  :  latitude  16054',  longitude  O.  604a'. 

-  Le  17*  degré  de  latitude  Nord  et  le  17^  degré  de  latitude  Sud  repré- 
sentent le  milieu  de  la  zone  des  alizés  N.-E.  et  des  alizés  S.-E.  C'est 
dani  ces  pamges  qire,  secondée  par  Paction  d'un  soleil  vertical  et  par 
Taction  incessante  d^un  vent  qui  souffle  toute  l'année,  Tévaporation  se 
développe  avec  toute  l'énergie  nécessaire  pour  aller  au  loin,  sous  forme 
de  pluie,  nourrir  nos  rivières  et  noç  fontaines  pendant  Tété,  tempérer  la 
rigueur  des  climats  du  Nord  pendant  IMiiver.  C'est  aussi  dans  ces  parages 
que  les  eanr  de  la  mer  sont  les  plus  salées,  et  celte  circonstance  importe 
beaucoup  aujourd'hui  à  Vhydrographie,  car  on  sait  que  les  sels  de  la  mer 
sont  tut  des  principaux  agents  de  la  circulation  de  VOcéan,  Le  o^^oo'  latitude 
est  le  lieu  où  s'écoule  le  trop-plein  de  l'évaporatiou  ;  c'est  le  lieu  de  la  plus 
grande  précipitation  des  pluies.  L'eau  y  est  relativement  douce,  et  de  vieux 
marins  prétendent  y  avoir  recueilli  de  l'eau  buvable. 

Ces  lieux  remarquables  de  la  mer  ont  été  trop  peu  étudiés  encore,  et  les 
résultats  qu'on  peut  attendre  d'une  cowiaissanee  approfondie  du  mouve- 
ment des  eaux  me  paraissent  trop  importants  pojr  qu'on  puisse  se  dispenser 
de  faire  de  nouvelles  étu<les.  Je  vous  remets  donc,  Monsieur  le  Commis- 
saire, trois  flacons  contenant  trois  échantillons  d'eau  de  mer  recueillie  dané 
les  trois  parages  cités.  Dans  le  livre  de  Maury  que  vous  m'*avez  remis  se 
trouvent  précisément  des  recommandations  relatives  à  'cet  objet. 

l'ai  l'honneur,  etc. 

Signé  Edouard  GinlKm. 
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mer.  J'ai  obtenu  les  nombres  suivants  ; 

Poids  de  Feau  distillée  à  1 8"* 2o>%  986 

Poids  du  même  volume  d*eau  de  mer  à  1 8** .     2 1 *', 4^^ 
Densité  de  l'eau  de  mer i  ,022 

La  richesse  de  cette  eau  en  chlorure  de  sodium  a  été  dé- 
terminée par  le  procédé  de  M.  Mohr.  La  moyenne  de  deux 
analyses  tout  à  fait  concordantes  m*a  donné  pour  i  litre 
de  Teau  b?  i,  SS^'^gSo  de  chlorure  de  sodium. 

100  centimètres  cubes  de  cette  eau  ont  été  évaporés  à 
siccitéavec  précaution,  le  résidu  traité  par  l'acide  sulfu* 
riqne  pur  et  concentré,  puis  on  a  de  nouveau  amené  à 
siccité.  Les  sulfates  ont  été  repris  par  Talcool  absolu  et  la 
solution  alcoolique  évaporée  à  sec  et  traitée  de  nouveau 
par  Talcool  absolu.  Le  résidu  de  la  dernière  solution  alcoo^ 
lique  introduit  dans  la  flamme  de  l'appareil  a  fait  naître 
immédiatement  les  raies  Lia,  Ka,  Kj3  et  Na,  caractéristi- 
ques de  la  lithine,  de  la  potasse  et  de  la  soude.  Dans  le 
résidu  des  sulfates,  j'ai  pu  constater  la  présence  de  la  chaux. 

Eau  n^  2.  Puisée  le  23  avril  i85g.  Elquateur,  latitude 
00*^00',  longitude  O.  29^39'. 

Densité ; 1 ,022 

Chlorure  de  sodium  par  litre.. 34*',  55o 

L'analyse  spectrale  m'a  fourni  des  résultats  absolument 
identiques  à  ceux  que  je  viens  de  décrire  pour  Teau  n®  i . 

Eau  n**  3.  Prise  le  6  mai  iSSg.  Hémisphère  nord  •,  lati- 
tude 17°  i4',  longitude  O.  40*^24'. 

Densité i  ,022 

Chlorure  de  sodium,  par  litre. .    .....     36*% 270 

Analyse  spectrale  :  mêmes  résultats  que  pour  les  deux 
précédentes. 
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L*eau  de  mer  dans  laquelle  M.  Bunsen  a  reconnu  le  pre- 
mier la  litliine,  avait  été  recueillie  sous  89^  i4'  long.  O.^  et 
41^  4^^l3Lt.  N.  Je  n'ai  pas  pu  constater  danjs  les  écliantillons 
que  j'ai  examinés  la  présence  de  la  strontiane,  qu'on  recon- 
naît très-aisément  dans  les  incrustations  des  machines  à 
Tapeur  alimentées  par  de  Teau  de  mer. 

Eau  de  la  mer  Morte. 

M.  Delesse^  maître  de  conférences  à  l'École  Normale, 
m'a  remis  i  litre  environ  d'eau  dé  la  mer  Morte,  rapportée 
par  M.  Rivière.  5oo  centimètres  cubes  de  cette  eau  ont  été 
réduits  par  concentration  à  100  centimètres  cubes  envi- 
ron. Le  sel,  qui  s'est  déposé  pendant  l'évaporation,  a  été 
examiné  à  part,  ainsi  que  l'eau  mère.  J'ai  constaté,  par 
'  l'analyse  spectrale,  dans  ces  deux  produits  la  présence  de 
la  chaux,  de  la  potasse  et  de  la  lithine;  les  sels  contenaient 
en  outre  de  petites  quantités  de  strontiane. 

Le  précipité  obtenu  par  le  bichlorure  de  platine  est  en- 
tièrement et  promptement  soluble  dans  l'eau  bouillante. 
Examiné  avant  et  pendant  les  lavages  à  plusieurs  reprises, 
il  n'a  donné  que  les  raies  K  a  et  K^.  Cet  essai,  fait,  il  est 
vrai,  sur  une  bien  faible  quantité  de  matière,  indiquerait 
que  l'eau  de  la  mer  Morte  ne  renferme  pas  de  rubidium  ni 
de  cœsium. 

Se/s  gemmes  et  produits  des  salines. 

Je  comprendrai  dans  ce  paragraphe  l'examen  spectral  des 
sels  gemmes,  des  eaux  mères  dessalines  et  des  marais  salants, 
ainsi  que  celui  des  produits  secondaires  des  salines  et.de 
quelques  minéraux  qui  accompagnent  le  sel  gemme  dans 
le  sein  de  la  terre. 

Les  matières  que  j'ai  analysées  sont  de  trois  provenances 
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très-différentes  ^  je  décrirai  dans  Tordre  suivant  les  résultais 
de  Texamen  auquel  je  les  ai  soumises  : 

A*  Sels  et  produits  des  salines  de  FE^t  ^ 

B.   Produits  des  salines  de  Bayonne  ; 

G.  Sels  et  produits  des  marais  salants  du  Midi. 

A.  Salines  de  l'est  de  la  France  (Saint-Nicolas-VaraDgéville). 

Il  existe  dans  les  départements  de  la  Meurthe  et  de  la 
Moselle  un  nombre  assez  considérable  de  salines.  Dans  la 
plupart  on  exploite  le  sel  en  galeries^  on  livre  à  Tindus- 
trie  et  à  Vagriculture  le  sel  en  blocs  ou  égrugé^  le  sel  fin 
destiné  à  la  consommation  est  préparé  par  dissolution  et 
cristallisation. 

Les  substances  sur  lesquelles  ont  porté  mes  analyses  pro-* 
viennent  presque  toutes  de  la  saline  de  Saint-Nicolas-Va- 
rangéville  (Meurthe),  que  j^ai  pu  étudier  dans  tous  ses 
détails  et  à  plusieurs  reprises^  grâce  à  l'extrême  obligeance 
deTingénieur  distingué  qui  la  dirige.  M.  Pfetsch,  que  je 
prie  de  recevoir  ici  tous  mes  remcrcîments,  a  mis  à  ma 
disposition  les  produits  de  cette  belle  usine,  et  j'ai  pu, 
avec  son  concours,  préparer  des  eaux  mères  et  me  procurer 
lesmatières  dont  Texamen  m'a  paru  devoir  être  intéressant. 
Comme  tout  le  sel  gemme  exploité  dans  le  département  de 
la  Meurtbe  appartient  au  même  banc,  ce  que  je  dirai  des 
sels  de  Varangéville  s'appliquera  sans  doute  aux  produits 
des  autres  salines  de  cette  région. 

La  couche  de  sel  aujourd'hui  exploitée  est  la  onzième  en 
partant  du  sol  5  elle  se  trouve  à  i  yS  mètres  de  profondeur  en- 
viron et  sa  puissance  est  de  5  mètres.  Il  y  a  quelques  années, 
on  extrayait  le  sel  d'une  couche  supérieure,  la  4*5  située  à 
74'ii^ètres  seulement  au-dessous  du  niveau  du  sol.  Ces  deux 
couches  présentent,  au  point  de  vue  chimique,  une  diffé- 
rence importante,  signalée  pour  la  première  fois,  je  crois, 
par  M.  Becquerel.  Le  sel  de  la   4^  couche  contient  des 
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quantités  beaucoup  plus  notables  dépotasse  que  le  sel  de  la 
II*  couche.  On  verra  plus  loin  que  cette  remarque  présente 
de  Tintérêt  au  point  de  vue  de  la  recherche  des  nouveaux 
métaux  alcalins. 

Le  sel  de  la  4^  couche  est  accompagné  de  gypse,  de  kar- 
sténite,  de  glaubérite  et  de  polyhalite^  ces  deux  dernières 
espèces  paraissent  manquer  complètement  dans  la  1 1^  cou- 
che, située  comme  la  4^  au  milieu  des  marnes. 

Sels  et  minera ux  de  la  4*  couche. 

On  rencontre  dans  cette  couche  du  sel  à  des  états  de 
pureté  très-différents.  Il  y  a  trois  variétés  bien  distinctes  : 
le  sel  blanc,  le  sel  gris  et  le  sel  rougeâtre. 

Le  premier  est  du  chlorure  de  sodium  presque  chimique- 
ment pur;  l'analyse  spectrale,  pas  plus  que  les  réactifs  ordi- 
naires, n'y  décèle  de  substances  étrangères. 

Sel  gris,  — Ce  sel  doit  sa  couleur  à  un  mélange  d'argile; 
il  contient,  en  outre,  de  petites  quantités  de^sulfate  de 
chaux. 

Sel  rougeâtre.  —  J'ai  dosé  le  chlorç,  Tacide  sulfurique 
et  la  chaux. 

On  a  dissous  loo  grammes  de  sel  dans  l'eau  distillée,  de 
manière  à  obtenir  i  litre  de  dissolution  à  17^  centigrades; 
la  partie  insoluble  recueillie  à  part  a  été  séchée  :  elle  pesait 

l6'',02. 

On  a  dosé  le  chlore  a  l'aide  d'une  liqueur  titrée  d'azotate 
d'argent  ;  deux  dosages  parfaitement  concordants  ont  donné, 
poùrioo  grammes  de  sel  employé,  55^',  i38  de  chlore,  cor- 
respondant à  9 1^'^, 09  de  chlorure  de  sodium. 

100  grammes  de  sel  ont  fourni  1^*^,996  de  sulfate  de  ba- 
ryte et  08*", 433  de  chaux;  on  n'a  pas  trouvé  de  magnésie. 
En  supposant  Texcès  d'acide  sulfurique  dosé,  combiné  à  la 
soude,  on  aurait,  pour  la  composition  de  cet  échantillon, 
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les  nombres  suivants  : 

gr 
Chlorure  de  sodium 91 ,09 

Sulfate  de  soude o,  i3 

Sulfate  de  chaux i  ^oS 

Matières  insolubles 3 ,  o3 

Eau  et  matières  non  dosées..  49  7^ 

100,00 

10  kilogrammes  environ  de  sel  de  la  4*  couche  ont  été 
dissous  dans  Teau  ;  la  dissolution  filtrée  a  été  concentrée  et 
Ton  a  enlevé  le  chlorure  de  sodium  au  fur  et  à  mesure  qu^il 
se  déposait;  la  liqueur  a  été  ainsi  réduite  à  i5o  centimètres 
cubes  environ.  Cette  eau  mère  a  été  précipitée  par  le 
bîchlorurede  platine;  on -a  obtenu  quelques  décigrammes 
de  sel  double  de  platine  qui,  examiné  dans  le  spectroscope, 
n'a  donné  absolument  que  les  raies  du  potassium.  Un  pre- 
mier lavage,  avec  une  très-petite  quantité  d'eau  bouillante, 
a  suffi  pour  le  dissoudre  entièrement.  Comme  on  n'exploite 
plus  cette  touche,  il  ne  m'a  pas  été  possible  de  me  procurer 
des  eaux  mères,  provenant  d'une  quantité  suffiss^nte  de  sel 
gemme,  pour  m'assurer  d'une  manière  définitive  s'il  ren- 
ferme ou  non  les  nouveaux  métaux  alcalins. 

J'ai  fait  l'analyse  spectrale  de  ce  sel  de  la  manière  sui- 
vante i  Dans  la  dissolution  de  100  grammes  de  sel  environ 
,  j'ai  précipité  la  chaux  par  du  carbonate  d'ammoniaque  pur; 
le  précipité,  convenablement  lavé,  a  été  dissous  dans  une 
petite  quantité  d'acide  nitrique  pur,  le  nitrate  évaporé  à 
consistance  sirupeuse  et  examiné  au  spectroscope  ;  il  m'a 
donné  les  raies  Caa,  Caj3  et  Cay,  et  la  raie  SrcJ  faible.  J'ai 
alors  évaporé  à  siccité  les  nitrates,  et  le  résidu  a  été  repris 
par  l'alcool  absolu;  après  avoir  chassé  l'alcool,  on  a  de 
nouveau  examiné  le  résidu  qui  adonné  la  raie  Srd  de  la 
manière  la  plus  nette.  La  lithine  manquait  complètement. 

Glaubérite.  —  Cette  matière,  qu'on  rencontre  exclusive- 
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ment  dans  la  4*^  couche,  est  englobée  dans  le  sel  gemme  ;  elle 
est  associée  à  de  la  karsténite.  On  distingue,  par  un  examen 
attentif^  deux  substances  bien  différentes  :  Tune  amorphe  à 
cassure  vitreuse,  la  polyhalite;  l'autre  brillante,  lamel- 
leuse,  facilement  clivable,  la  glaubérite.  Cette  dernière  a 
seule  été  analysée  complètement^  elle  est  rouge  brique, 
très-peu  soluble  dans  Teau,  même  à  la  température  de 
TébuUition. 

23^',  65  de  matière  brute,  mélange  de  glaubérite  et  de 
polyhalite,  finement  pulvérisée  et  tamisée,  ont  été  dissous 
dans  l'eau  distillée,  ce  qui  a  exigé  plusieurs  jours  de  diges- 
tion à  la  température  de  l'ébullition.  Ils  ont  laissé  un  résidu 
rouge-brique,  terne,  complètement  insoluble  dans  l'eau 
bouillante,  même  en  présence  de  l'acide  azotique.  Le  résidu, 
préalablement  calciné,  pesait o»',  loo 

Il  s'est  dissous  en  partie  dans  Tacide  ehlorhydrîque  con- 
centré, la  partie  insoluble  pesait,  après  lavage  et  calcina- 
tion oB*",  o5o 

La  liqueur  chlorhydrique  présentait  tous  les  caractères 
du  perchlorure  de  fer;  le  résidu  insoluble,  toujours  coloré 
en  rouge,  était  constitué  par  de  l'argile  très -siliceuse.  La 
glaubérite  analysée  laisse  donc,  pour  lOO  grammes,  un 
résidu  insoluble  pesant  oS%  4^2,  et  formé  de  parties  égales 
d'oxydé  de  fer  et  d'argile. 

Là  couleur  rouge  persistante  de  ce  résidu  m'a  engagé  a  y 
rechercher  le  vanadium.  Pour  cela,  dans  du  carbonate  de 
soude  pur,  en  fusion  dans  un  creuset  de  platine,  j'ai  versé 
I  gramme  environ  de  ce  résidu  insoluble;  après  avoir  agité 
pendant  quelques  instants,  j'ai  laissé  refroidir  la  masse,  qui 
a  ensuite  été  reprise  par  l'eau  ;  après  avoir  filtré,  j'ai  ajouté 
à  la  liqueur  quelques  gouttes  de  suif  hydrate  d'ammonia- 
que :  il  ne  s'est  manifesté  aucune  coloration,  ce  qui  semble 
indiquer  l'absence  du  vanadium. 

L'analyse  complète  de  la  matière  a  été  faîte  sur  i**',99i 

Ann   de  Chim.  et  de  Phjs.,  3«  série,  t.  LXVll.  (Février  i863.)  l3 
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par  la  méihode  de  M.  H.  Saînte-Claire  Deville;  elle  m'a 
donné  les  nombres  suivatils  : 

af  En  centièmes. 

Matière  insoluble ... .  o,oo5  o,25 

Chaux 0,378  ï9>o3 

Soude 0,449  22,60 

Magnésie ,  . .  o  ,029  1 ,45 

Chlore 0,088  4,43 

Acide  su  Ifurique.    ...  i,Q72  53,52 

'  2,021        loi ,28 

On  peut  supposer  les  acides  çt  les  bases  combinés  de  la 
manière  suivante  : 

CaO,  SO^ 0,918  49,65 

NaO,  S0^.:...  o.85o  46, o3 

MgO,  SO^ 0,080  4,32 

NaCl 0,148 

1,994       100,00 

La  matière  opaque  à  cassure  vitreuse  qui  recouvre  la 
glaubérite  a  été  soumise  à  Panalyse  spectrale.  Pour  cela, 
on  a  dissous  dans  Teau  bouillante  une  centaine  de  grammes 
de  cette  substance  finement  pulvérisée  ;  après  avoir' filtré, 
on  a  versé  du  carbonate  d'amqioniaque  dans  la  liqueur;  le 
précipité,  lavé  avec  soin,  a  été  dissous  dans  l'acide  chlarhy- 
drique  et  la  dissolution  des  chlorurés  amenée  presque  à 
siccité.  Examiné  dans  le  spectroscope,  ce  mélange  a  pré- 
senté les  raies  Naa,  Caa,  Ca|3,  Cay,  Lia,  Srô  et  Ka.  Les 
raies  de  la  chaux  dominent  les  autres  par  leur  intensité;  la 
raie  Lia  est  très-visible,  les  raies  Sr5  et  Ka  sont  faibles* 
On  a  évaporé  les  chlorures  à  siccité,  puis  on  a  repris  par 
Talcool  absolu;  la  raie  Lia  est  devenue  très-inténse. 
Les  chlorures  insolubles  dans  Palcool  (KCl,  CaCl)  sont 
dissous  dans  Teaii  et  la  dissolution  précipitée  par  le  bichio- 
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rurede  platine.  La  petite  quantité  de  chloroplàtinate  ainsi 
obtenue  est  examinée  dans  Tappareil,  on  n'aperçoit  que 
les  raies  de  la  potasse^.  Le  sel  est  d^ailleurs  très-facilement 
dissous  par  un  premier  lavage  àTeau  bouillante;  ilne  ren^ 
ferme  donc  ni  rubidium  ni  cœsium. 

Sels  de  la   1 1*  couche. 

J'ai  examiné  deux  variétés  seulement  des  sels  qu'on  ren- 
contre dans  cette  couche  ;  comme  dans  les  précédents 
échantillons,  je  me  suis  contenté  de  doser  le  chlore,  Tacide 
sulfurique  et  la  chaux,  l'analyse  complète  de  ces  $eU  ne 
présentant  aucun  intérêt  pour  le  but  que  je  me  propQ$ais* 
Le  sel  indiqué  sous  le  n°  i  est  grenu,  d'une  structure  toute 
particulière  5  il  semble  s'être  déposé  brusquement  et  con- 
stitue une  couche  de  3o  centimètres  de  puissance  qui  repose 
immédiatement  au-dessus  de  la  marne  qui  sert  de  plancher 
à  la  galerie.  Le  sel  n^  2  est  le  sel  exploité  communément 
et  dont  j'étudie  plus  loin  les  eaux  mères. 

Sel  n"*  I. 

NaCL •• 91,16 

CaOSO»... 0,80 

Wa  0,  SO'- , o,o3 

Matière  insoluble - 3,  i5 

£au  et  matières  noti  dosées 4?% 

100,00 
Sel  n«  2  . 

Naa 89,06 

CaO,SO* 1,77 

Matière  insoluble 3 ,32 

Eau  et  matières  non  dosées 5,85 

100,00 
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L'analyse  specHrale  a  décelé  dans  la  chaux  séparée  de  ses 
variétés  de  sels,  et  traitée  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  des 
traces  très-appréciables  de  strontiane.  J'ai  également  re- 
connu la  présence  de  la  strontiane  dans  le  sel  rouge  fibreux 
dont  on  rencontre  quelques  Glons  dans  la  1 1®  couche,  ainsi 
que  dans  les  gypses  et  les  dolomies  qui  accompagnent  le  sel 
gemme  dans  le  gisement  qui  nous  occupes 

Eaux  mères  et  produits  du  raffinage  du  sel. 

Les  matières  provenant'  du  traitement  des  sels  gemmes 
que  j'ai  soumises  à  l'examen  spectral  sont  de  trois  sortes  : 
1**  eaux  mères  des  poêles  de  concentration;  2°  croûtes  cal- 
caires formant  les  dépôts  d'inscrustation  de  ces  poêles; 
3°  sel  schlotteux  enlevé  dans  le  courant  des  manipulations. 

a.  Eaiix  mères,  —  M.  Pfetsch,  ingénieur-directeur  de 
Saint-Nicolas-Varangéville,  a  installé  d'une  manière  par- 
faite l'exploitation  dé  la  mine  de  sel  par  Teau.Une  machine 
à  colonne  d'eau  d'une  disposition  particulière,  due  à  cet 
ingénieur,  descend  de  l'eau  douce  dans  la  mine  et  remonte 
de  l'eau  marquant  22  à  28°  à  raréomètre.  Cette  eau,  qui  a 
servi  à  séparer  des  blocs  de  sel  gemme  de  trois  en  trois  mètres 
environ,  ce  qui,  en  abrégeant  le  travail,  permet  de  faire 
sauter  à  la  mine  des  masses  de  sel  considérables  relative- 
ment à  la  quantité  de  poudre  employée,  est  amenée  à  sa 
sortie  du  puits  dans  des  réservoirs  où  elle  achève  de  se 
saturer.  Elle  est  ensuite  conduite  flaiis  des  poêles  d'évapo- 
ration,  où  elle  est  concentrée  soit  à  feu  nu,  soit  par  de  la 
vapeur  circulant  au-dessous  de  la  poêle.  C'est  l'eau  mère 
provenant  d'une  poêle  à  feu  nu  qui  fonctionnait  depuis 
trois  semaines  environ,  que  j'ai  traitée.  J'ai  saline  moi- 
même  dans  un  vase  de  cuivre  étamé  200  litres  de  cette  eau 
marquant  24°  B.  à  la  température  de  i5°;  j'ai  séparé  dans 
le  cours  de  Tévaporation  yS  kilogrammes  de  sel  et  j'ai  ré- 
duit à  4  litres  les  200  lilres  d'eau;  elle  marquait  alors 
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4o**  à  Taréomètre  ;  sa  densité,  déterminée  directement  àJa 
température  de  1 7°  centigrades,  a  été  trouvée  égale  à  1^410. 

La  présence  du  brome  peut  être  très-facilement  constatée 
dans  cette  eau,  mais  je  n'ai  pu  y  reconnaître  celle  de  l'iode. 
Cette  eau,  examinée  directement  dans  l'appareil,  donne  les 
raieâ  Lia,  Naa,  Caa,  Ca/3,  Cay,  Sr  J  de  la  manière  la  plus 
Visible. 

Pour  rechercher  le  rubidium  et  le  cœsiuni  dans  cette  eau 
mère,  j'ai  procédé  de  la  manière  suivante  ; 

200  centimètres  cubes  d'eau  mère  à  4o°  B.  ont  été  préci- 
pités complètement  par  du  carbonate  de  soude  pur  ;  le  préci- 
pité a  été  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé.  On  y  a  reconnu  très- 
aisément  la  lithiile  et  la  strontiane*  La  liqueur  limpide  a  été 
sursaturée  par  l'acide  chlorhydrique  pur,  puis  évaporée  len- 
tement et  abandonnée  au  refroidissement.  On  a  ainsi  séparé 
la  plus  grande  partie  du  chlorure  de  sodium  qu'elle  contenait. 
Dans  cette  dernière  eau  mère,  on  a  versé  du  bichlorure  de 
platine  qui  y  a  déterminé  un  précipité.  Le  chloroplatinate, 
lavé  avec  soin  à  Teau  froide  et  desséché,  a  été  introduit  dans 
la  lampe  du  spectroscope.  Il  n'a  donné  que  les  raies  du 
potassium:  on  l'a  ensuite  lavé  à  plusieurs  reprises  avec  de 
très-petites  quantités  d'eau  bouillante,  en  examinant  le 
résidu  au  spectroscope  après  chaque  lavage.  Les  raies  du 
potassium  ont  seules  continué  à  apparaître.  Le  précipité 
s'est  enfin  dissous  intégralement  après  un  petit  nombre  de 
lavages.  Je  crois  pouvoir  conclure  de  là  à  T absence  du  ru-» 
bidium  et  du  cœsium  dans  les  sels  de  la  ï  i®  couche  du  banc 
de  laMeurthe  *,  il  est  possible  qu'il  n'en  soit  pas  de  même  du 
sel  de  la  4®  couche,  beaucoup  plus  riche  en  potasse,  comme 
je  l'ai  indiqué  plus  haut.  Malheureusement  cette  couche 
n'étant  plus  exploitée,  je  n'ai  pu  me  procurer  des  eaux 
mères  correspondant  à  une  assez  grande  quantité  de  sel 
pour  résoudre  la  question. 

b.   Croûtes  calcaires,  — '  Les  incrustations  qui  se  dépo« 
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sent  au  fond  des  poètes  d'évaporation  présentent  la  compo^ 
si tion  suivante  : 

g» 
Sulfate  de  chaux 49*  ' 

Carbonate  de  chaux 32,5 

Chlorure  de  sodium,  eau,  magnésie,  etc. . .        iÔ,4  . 

ioo,o 

L^examen  y  a  décelé  la  présence  de  la  strontiane,  accom- 
pagnée de  traces  de  lithine.     . 

'  €«  Sel  schlotteux.  — ^  Le  schlott  des  mêmes  eaux  mères 
retient  presque  8o  pour  loo  de  sel  marin  et  renferme  en 
outre  du  sulfate  et  du  carbonate  de  chaux.  J'y  ai  trouvé  : 

Chlorure  de  sodium 77  >^ 

Sulfate  de  chaux 5,9 

Matières  non  dosées:  eau,  magnésie,  etc.        16,9 

•100,0 

La  Jithine  et  la  strontiane  sont  également  visibles  dans 
le  scUott. 


B.  —  Salines  de  Villefranche,  —  Eaux  mères  des  sels 
de  Bayonne, 

M.  Kuhlmann,  de  Lille,  auquel  la  science  et  Tindustrie 
doivent  tant  d'importants  progrès,  exploite  à  Villefrancbe 
une  mine  de  sel  gemme  dont  le  gisement  diffère  de  celui 
des  mines  de  l'est  de  la  France.  Le  sel,  en  ce  point,  est  ac- 
compagné de  gypse,  d'opbites  et  d'un  calcaire  particulier 
.que«M.  Dufrénoy  suppose  résulter  du  contact  des  gypses  et 
des  ophites(i). 

M.  Kuhlmann  fait  venir  à  Lille  le  sel. brut  extrait  de 


(1)  Mémoire  pour  servir  h  une  description  géologique  de  'a  France,  par 
MM.  Dtifr^uoy  et  Élie  de  Beiamoht,  i834;  t.  Il,  p.  iS^. 
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la  mine  .de.  Villefranclie  et  le  raffine  dans  ses  usines.  Je 
dois  à  son  obligeance  d'avoir  pu  examiner  les  eaux  mères 
ne  donnant  plus  de  sel  mari*n  par  concentration.  Après 
avoir  réduit  5o  centimètres  d'eau  mère  au  tiers  de  son 
volume  environ,  j'ai  observé  le  liquide  dans  l'appareil  et 
j'ai  vu  se  manifester  d'une  manière  intense  les  raies  lAoty 
Naa,  Ka  et  K^.  L'analyse  specti^le  n'indique  pas  trace  de 
chaux  dans  ces  eaux  mères.     "  « 

J'ai  versé  du  bicblorure  d.e  platine  dans  5o  centimètres 
cubes  environ  d'eau  mère  non  évaporée  de  nouveau,  et  j'aî 
obtenu  un  abondant  précipité  qui,  après  deux  lavages  à  l'eau, 
froide  alcoolisée^  a  été  observé  dans  le  spectroscope.  Il  m'a, 
donné  les  raies  Ka,K/3,  Rba  et  Rbj3  ;  il  n'y  avait  pas  d'ap- 
parence des  raies  Csa  et  CsjS.  Deux  lavages  à  Teau  bouil- 
lante ont  suffi  pour  enlever  en  grande  partie  le  chloropla- 
tinate  de  potassium;  le  résidu  présentait  alors  les  raies 
Rba,  Rb/3  avec  une  intensité  extrême.  Ces  eaux  mères  sont 
donc  riches  en  rubidium  et  ne  contiennent  pas  de  cœsium, 
*au  moins  en  quantité  appréciable.  Elles  renferment  assez  de 
rubidium  pour  que  j'aie  pu  songer  un  instant  à  les  utiliser 
comme  matière  première  pour  l'extraction  du  nouveau 
métal,  ce  que  j'aurais  fait  si  je  n'avais  trouvé,  comme  on 
le  verra  plus  loin,  une  source  abo'ndante  de  rubidium  dans 
les  salins  de  betterave. 

li  me  parait  intéressant  de  constater  que,  tandis  que  cer- 
tains bancs  de  sel  gemme  renferment  des  quantités  assez 
notables  de  rubidium  associé  à  la  lithine  et  au  potassium, 
le  nouveau  métal  fait  complètement  défaut  dans  les  sels  de 
l'Est  de  la  France.  Mais,  je  le  répète,  pour  affirmer  en 
toute  certitude  qu'il  n'y  a  pas  de  rubidium  dans  les  sels  de 
l'Est,  il  faudrait  pouvoir  examiner  les  eaux  mères  des  sels 
de  cette  région  relativement  riches  en  potasse,  ce  que  je 
n'ai  pu  faire. 
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G.  —  Eaux  mères  des  marais  salants  du  midi  de  la  France. 

M.  Lechâtelier,  ingénieur  en  chef  des  mines,  a  mis  obli- 
geamment à  ma  disposition  une  trentaine  de  litres  des  der- 
nières eaux  mères  (sels  incristalli sables)  des  marais  salants 
du  Midi.  Ces  eaux,  résidus  de  l'extraction  du  chlorure  de 
potassium,  spn^  en  grande  partie  constituées  par  des  chlo- 
rure, iodure  et  bromure  de  magnésium.  Elles  n'ont  reçu 
d'autre  application  que  leur  emploi  comme  bains  médici- 
nale. L'analyse  spectrale  n'y  a  décelé  que  la  présence  de  la 
soude.  Elles  ne  contiennent  en  quantités  appréciables  ni 
chaux,  ni  lithine,  ni  potasse.  Elles  sont  également  complè- 
tement dépourvues  de  rubidium  et  de  caesium.  Il  semble  ce- 
pendant au  premier  abord  que  la  mer,  réceptacle  des  eaux 
de  lavage  du  globe  entier,  si  Ton  peut  s'exprimer  ainsi,  doit 
contenir  à  peu  près  tous  les  corps  qu'on  rencontre  dans  le 
.  sein  de  la  terre,  ceux  surtout  qui,  comme  le  lithium,  le 
rubidium  et  lecœsium,  forment  des  composés  extrêmement 
solubles.  Aussi,  avant  de  me  prononcer  définitivement  sur 
cette  question,  je  me  propose  d'examiner,  dès  que  j'en 
aurai  la  possibilité ,  la  série  des  produits  extraits  des 
eaux  de  la  mer  par  les  jprocédés  si  remarquables  que 
Ton  doit  à  M.  BaWd. 

Une  vingtaine  de  kilogrammes  de  chlorure  de  potassium 
provenant  des  eaux  de  la  Méditerranée  ont  clé  lavés  mé- 
thodiquement, et  le  liquide  fourni  par  cette  opération  a 
été  soumis  à  l'analyse  spectrale,  qui  n'y  a  fait  découvrir 
aucun  des  métaux  alcalins  autres  que  le  sodium  et  le  po- 
tassium. 

Enfin  M.  Boussingault  m'a  remis  trois  échantillons  de 
sel  recueillis  par  lui  dans  les  singuliers  puits  de  sel  des 
Cordillères  qui  se  sont  fait  jour  à  travers  les  terrains  pri- 
mitifs et  qu'il  a  décrits  dans  le  temps  dans  les  Annales  de 


Digitized-by  VjOOQIC 


(    20I     ) 

Chimie  et  de  Phjsiqufs.  La  petite  quantité  de  matières 
que  j'ai  eue  à  ma  disposition  ne  m'a  pas  permis  dly  cher- 
cher avec  quelque  chance  de  succès  les  substances  rares,  qui 
ne  peuvent  en  tous  cas  s'y  rencontrer  qu'en  très-faibles 
proportions,  d'après  le  résultat  que  m'a  donné  leur  exameo 
dans  le  spectroscope. 

IV.  —  Salpêtres  et  produits  qui  s'y  rattachent. 

Résidus  de  la  fabrication  des  salpêtres  français,  — ' 
Résidus  belges,  —  Eaicx  mères  des  salpêtriers.  — 
Nitrate  de  soude  naturel. 

Mon  ami  M.  le  capitaine  Caron,  directeur  du  labora-* 
toîre  de  chimie  du  Comité  d'Artillerie,  qui  suivait  avec  in- 
térêt mes  recherches  sur  la  diffusion  des  nouveaux  métaux 
dans  les  matières  alcalines,  me  proposa  d'examiner  à  ce 
point  de  vue  les  résidus  de  la  raffinerie  de  salpêtre  de  Pa- 
ris, que  sa  position  lui  permettait  de  se  procurer  aisément. 

Il  eut  l'obligeance  de  traiter,  d'après  mes  indications, 
I  kilogramme  environ  d'eau  mère  provenant  du  suinte- 
ment des  résidus  par  les  temps  humides.  La  liqueur  prove- 
nant du  lavage  des  sels  fournis  par  l'évaporation  à  sec  de 
ces  eaux  fut  précipitée  par  le  bichlorure  de  platine.  Le 
chloroplatinate,  lavé  une  vingtaine  de  fois  avec  de  petites 
quantités  d'eau  bouillante,  ne  put  se  dissoudre  entière- 
ment. Le  résidu  desséché  a  été  calciné  au  rouge  sombre 
dans  une  capsule  de  platine,  puis  repris  par  l'eau  pour  sé^* 
parer  les  chlorures  du  métal.  La  dissolution  des  chlorures 
évaporée  à  siccité  donna  quelques  décigrammes  d'un  sel 
grisâtre  que  je  soumis  à  l'analyse  spectrale.  J'observai  les 
raies Csa,  Csj3,  Rba,  Rbj3  delà  manière  la  plus  nette;  les 
raies  Rby,  Rbcî  étaient  à  peine  visibles;  les  raies  Kûe  et 
Kj3  se  voyaient  moins  que  celles  des  nouveaux  métaux. 

A  peu  près  au  même  moment,  M.  Melsens  voulut  bien 
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me  faire  parvenir  quelques  kilogrammes  de  résidus  des 
salpêtres  belges  ainsi  que  quelques  litres  d'eau  mère  pro- 
venant du  raffinage  de  ce  produit. 

Les  résidus  solides  et  les  eaux  mères  convenablement 
traités  me  fournirent  des  chloroplatinates  insolubles  dans 
une  petite  quantité  d^eau  bouillante.  Ces  sels,  examinés 
au  spectroscope,  donnèrent  avec  les  raies  Ka  et  Rj3,  les 
raies  caractéristiques' du  rubidium,  sans  traee  de  eœsium; 
de  plus,  je  constatai  l'absence  complète  de  lithine  dans  les 
résidus  solides  et  ^ans  les  eaux  mères. 

Certain  de  l'existence  des  nouveaux  métaux  dans  les 
résidus  de  la  fabrication  des  salpêtres,  je  me  suis  adressé  à 
M.  Maurey,  directeur  de  la  raffinerie  de  Paris,  dans  le  but 
d'obtenir  des  quantités  suffisantes  de  matières  pour  y  doser 
le  rubidium  et  le  ^œsium  et  les  extraire  si  cela  était  pos- 
sible. M.  le  Commissaire  des  Poudres  et  Salpêtres,  dont  le 
concours  m'a  été  très-utile,  m'a  remis  les  matières  suivantes  : 

1*^  Résidus  splides  de  la  campagne  de  1861, 

2°  Résidus  solides  de  la  campagne  de  1862  ; 

5®  Eaux  mères  provenant  du  dernier  traitement  des  rési^ 
dus  de  1862; 

4^  Eaux  provenant  du  suintement  de  ces  résidus  par  les 
temps  bumides. 

J'ai  traité  environ  1 5  kilogrammes  de  chacune  des  sortes 
de  résidus  solides  ;  10  litres  d'eaux  mères  des  résidus  de  1 86a 
et  t  \  litre  seulement  des  eaux  de  suintement. 

Avant  d'indiquer  les  résultats  auxquels  m'a  conduit  l'ana* 
lyse  de  ces  diverses  matières,  je  rappellerai  en  quelques, 
mots  comment  on  les  obtient.  L'État  aehèie  le  salpêtre  brut 
destiné  à  la  fabrication  de  l'a  poudre.  Le  salpêtre  est  dissous^ 
dans  l'eau  dans  des  vases  en  cuivre  et  soumis  à  des  cristalli- 
sations répétées-,  il  est  additionné  dans  le  cours  du  traite- 
ment d'une  petite  quantité  de  gélatine  destinée  à  clarifier 
les  liqueurs  en  entraînant  mécaniquement  les  matières 
étrangères  qui  s'y  trouvent  en  suspension.  Le  magma  pror 
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dtiit  par  cette  addition  de  gélatine  est  recueilli  sur  des  filtres 
à  claire  voie  où  il  s'ëgoutte  complètement.  Il  constitue  alors 
ce  que  je  désigne  sous  le  jiom  de  résidus  solides.  Ces  rési« 
dus,  qui  contiennent  encore  des  proportions  variables  de 
salpêtre,  pouvant  s'élever  jusqu'à  6  ou  7  pour  100,  sont 
traités  de  nouveau  par  l'eau  bouillante,  filtrés,  et  la  dis* 
solution  évaporée  laisse  déposer  la  presque  totalité  du  sal- 
pêtre qu'elle  renferme  :  ce  sont  les  eaux  mères  provenant 
de  ce  traitement  dont  M.  Maurey  m'a  remis  10  litres  envi- 
ron. 

a.  Résidus  de.  1861. 

Us  consistent  principalement  en  chlorures,  carbonates, 
sulfates  et  nitrates  alcalins;  ils  renferment  de  petites  quan- 
tités de  cuivre  et  de  fer  5  je  n'y  ai  reconnu  ni  chaux,  ni  alu- 
mine, ni  magnésie.  Pour  les  débarrasser  <le  la  matière  or- 
ganique, du  fer  et  du  cuivre,  je  les  ai  fondus  dans  des 
vases  en  fonte.  Comme  toutes  mes  analyses  portent  sur  les 
résidus  calcinés,  j'ai  dû  déterniine^r  exactement  la  perte 
que  font  subir  à  ces  résidus  l'évaporation  et  la  calci- 
nation. 

J'ai  pris 

Résidus  de  1861 , i>^»i,5oo 

Qui  pesaient  après  calcination i^",2io 

La  perte  en  eau  et  matières  organiques 

correspond  donc  à 2908' 

Soit  à  29  pour  100  environ. 

1  kilogramme  de  résidu  fondu  correspond  à  i^**,24o  de 
résidu  brut.  ^ 

'  Après  la  calcination,  la  matière  est  très-blanche,  sa  dis- 
solution est  franchement  alcaline.  L'acide  sulfhydrique,  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque,  T.ammoniaque,  Toxalate  d'am- 
moniaque et  le  phosphate  de  soude  n'y  occasionnent  aucun 
précipité. 
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Après  avoir  décomposé  les  carbonates  par  Tacide  chlor- 
hydrique  et  rendu  la  liqueur  sensiblement  acide,  j'y  ai 
versé  du  bichlorure  de  platine;  le  précipité  abondant  ainsi 
dbtenu  a  été  lavé  deux  ou  trois  fois  avec  de  Teau  alcoolisée, 
puis  examiné  au  spectroscope  ;  il  a  donué  les  raies  Naa, 
Ka,  K/3  et  des  traces  des  raies  Rba,  Rbj3.  Deux  lavages 
avec  une  petite  quantité  d'eau  bouillante  ont  suffi  pour 
faire  apparaître  très-nettement  ces  dernières.  Des  lavages 
répétés  jusqu'à  ce  que  les  raies  du  potassium  aient  à  peu 
près  complètement  disparu^  n'ont  pas  fait  naître  les  raies  du 
cœsium.  J'ai  dosé  le  rubidium  et  le  potassium  de  la  ma- 
nière suivante  : 

On  a  dissous  dans  l'eau  distillée  20  grammes  de  résidu 
calciné;  la  liqueur  filtrée,  a  été  rendue  franchement  acide 
par  l'addition  d'acide  chlorhydrique  pur,  puis  précipitée 
par  le  bichlorure  de  platine.  Lorsque  le  précipité  a  été 
complètement  rassemblé,  on  a  décanté  la  liqueur  surna- 
geante et  lavé  à  plusieurs  reprises  le  précipité  avec  de  l'ai-» 
cool  à  40°  étendu  de  son  volume  d'eau.  Le  précipité  desséché 
pesait  06^,608  ;  il  a  été  lavé  à  l'eau  bouillante  avec  toutes  les 
précautions  indiquées  par  MM.  KirchhofTet  Bunsen  et  es- 
sayé de  temps  à  autre  au  spectroscope.  Le  résidu  de  chloro- 
platinate  de  rubidium,  donnant  des  traces  à  peine  visibles 
de  potasse  dans  l'appareil,  pesait  o^*",  127. 

1000  grammes  de  résidu  calciné  renferment,  d'après 
cela, 

Chlorure  de  rubidium a«'",76 

Chlorure  de  potassium  : . . .      1 3«' ,  02 

1. kilogramme  de  résidu  brut  (non  desséché)"  contient 
donc  aS',22  de  chlorure  de  rubidiunx. 

b.    Résidus  de  1862.      ■ 
i'^*',5oode  résidu  brut  ont  perdu  par  calci nation  33o 
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grammes,  i  kilogramme  de  résidu  calciDé  correspond,  par 
conséquent,  à  l'^^^aSo  de  résidu  brut. 

Le  dosage  de  rubidium  fait,  sur  20  grammes  de  résidu  cal- 
ciné, par  lé  procédé  t(ue  je  viens  d'indiquer,  a  fourni  les 
résultats  suivants  : 

Chloroplatinate  de  rubidium  et  de  polassium.  .      i«'',687 

Ce  précipité  est  composé  de  : 

Chloroplatinate  de  rubidium o,  180 

Chloroplatinate  de  potassium i  ,607 

I  kilogramme  de  résidu  calciné  renferme  donc  : 

Chlorure  de  rubidium ....       3 ,  74 
Chlorure  de  potassium    ..      i8,4o 

I  kilogramme  de  résidu  brut  contient  a^**, 9 2  de  rubi- 
dium. 

Les  résidus  de  1862  sont,  on  le  voit,  plus  riches  en 
chlorure  de  rubidium  que  ceux  de  1861,  (ce  qui  s^explique 
très-bien,  si  l'on  songe  que  ces  derniers  sont  depuis  plus 
longtemps  exposés  à  l'action  de  l'humidité  de  l'air,  qui  les 
appauvrit  par  les  suintements  qu'elle  occasionne.  Comme 
je  le  montrerai  tout  à  l'heure,  les  «aux  provenant  de  ce 
suintement  sont  près  de  trois  fois  plus  riches  en  rubidium 
que  les  résidus  dont  je  viens  d'indiquer  la  composition. 

c.  Eaux  mères  des  résidus  de  1862. 

i  kilogramme  de  ces  eaux  mères  laisse  par  évaporation 
et  calcination  un  résidu  blanc  pesant  476  grammes. 

Le  dosage  du  rubidium,  effectué  sur  60  grammes  de  ce 
résidu,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Chloroplatinate  de  rubidium  et  de  potassium.     2<''',588 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  2o6   ) 
Ce  mélange  est  constitué  par  : 

Ghioroplatinate  de  rubidium 0,918 

Ghioroplatinate  de  potassium ^    i  ,670 

D'après  cela,  1  kilogramme  de  résidu  calciné  contient  : 

Chlorure  de  rubidium. .. .     6,35 
Chlorure  de  potassium.  ..     8,06 

1  kilogramme  d'eau  mère  renferme  donc  3s',o3  de 
chlorure  de  rubidium. 

d.    Eau  s* écoulant  des  tas  de  résidus  de  Cannée  1862, 

i'***,5oo  de  cette  eau  fortement  colorée  par  les  matières 
organiques  ont  été  calcinés  dans  un  vase  eh  fonte;  ils  ont 
laissé  un  résidu. pesant  65 o  grammes. 

Le  dosage  du  rubidium,  effectué  sur  10  grammes  dé  ce 
résidu,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

■ 
Ghioroplatinate  de  rubidium  et  de  potassium.      iS',6i5 

Mélange  composé  de  : 

Ghioroplatinate  de  rubidium....     0,1 65 
Ghioroplatinate  de  potassium.  ..      1^450 

1  kilogramme  de  résidu  calciné  renferme  d'après  cela  : 

g"* 
Chlorure  de  rubidium 6,85 

Chlorure  de  potassium.  ...     44''^ 

.  I  kilogramme  d'eau  mère  contient  donc  2^', 97  de  chlo- 
rure de  rubidium. 

Je  n'ai  retrouvé  de  caesium  dans  aucun  des  échantillons 
soit  de  résidus,  soit  d'eaux  mères  provenant  de  la  raffi- 
nerie de  Paris,  bien  que  ce  métal  existât  sans  aucun  doute 
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dans  les  eaux  qui  avaient  été  remises  à  M.  le  capitaine  Ca« 
ron  ;  je  ne  puis  m'expliquer  Tabsence  de  ce  métal  dans  les 
matières  que  j*ai  analysées,  qu^en  admettant  que  Téchan- 
tillon  d'eau  mère  remis  à  M.  Caron  n*avait  pas  la  même 
origine  que  ceux  que  j'ai  examinés  depuis,  ou  que  tout  au 
moins  il  était  le  résultat  de  traitements  différents  des  opé- 
rations qui  ont  fourni  les  résidus  dont  j'ai  parlé.  Je  reyien* 
drai  sur  ce  point  à  propos  du  chlorure  de  rubidium  extrait 
des  salins  de  betterave,  et  peut-être  ppurrai-je  en  donner, 
une  explication  satisfaisante. 

L'existence  du  rubidium  une  fois  constatée  dans  les  ré- 
sidus du  raffinage  du  salpêtre,  je  résolus  d'étudier  les  di- 
verses matières  qui  servent  à  fabriquer  le  salpêtre,  ainsi  que 
les  produits  secondaires  qui  résultent  de  la  purification  de 
ce  sel,  afin  de  découvrir  les  substances  qui  apportent  le 
nouveau  métal  dans  les  salpêtres  bruts. 

MM.  Kirchhoff  et  Bunsen  avaient  annoncé  qu'on  ne  ren- 
contre ni  l'un  ni  l'autre  des  nouveaux  métaux  dans*  le  ni- 
trate de  soude  du  Chili.  Le  traitement  de  3o  kilogrammes 
environ  de  ce  corps  et  Téxamen  des  eaux  mères  qu'ils  me 
donnèrent,  m'ont  conduit  à  la  même  conclusion.  Je  ne 
rencontrai  dans  les  nitrates  de  soude  bruts  que  des  traces 
insignifiantes  de  potasse,  sans  lithine^  cœsium  ni  rubi- 
dium. Je  savais  déjà,  d'autre  part,  que  les  chlorures  de 
potassium  extraits  des  eaux  de  la  naer  ne  contiennent  ni 
rubidium,  ni  cœsium  en  quantité  appréciable.  Je  dos  son- 
ger tout  naturellement  à  analyser  le  chlorure  de  potassium 
provenant  des  salins  de  betterave.  J'appris  par  M.  Maurey 
que  presque  tout  le  salpêtre  livré  depuis  plusieurs  années 
à  la  raffinerie  de  Paris  était  préparé  avec  du  nitrate  de 
soude  du  Chili  et  du  chlorure  de  potassium  extrait  des  bet- 
teraves. 

M.  Lefebvre,  de  Corbehem,  mil  à  ma  disposition  tous 
les  produits  nécessaires  pour  étudier  complètement  la  ques- 
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tion;  grâce  à  son  bienveillant  accueil,  j^ai  pu,  dans  son 
imporlante  usine,  suivre  la  fabrication  du  salpêtre  dans  tous 
ses  détails  et  examiner  les  produits  dont  l'étude  m'a  paru 
intéressante  au  point  de  vue  particulier  qui  m^occupait.  Je 
prie  M.  Lefebvre  et  M.  Martel,  jeune  cbimiste  très-habile, 
attaché  à  son  établissement,  de  recevoir  mes  remerciments 
pour  le  concours  qu'ils  m'ont  prêté  dans  cette  partie  de 
mes  recherches. 

•  Je  ne  pourrais,  sans  sortir  du  cadre  que  je  me  suis  trace, 
rappeler  ici  les  procédés  de  fabrication  du  nitrate  dfe  po- 
tasse^ je  me  bornerai  donc  à  indiquer  ce  que  sont  les  eaux 
mères  que  j'ai  examinées.  Des  lavages  et  des  concentrations 
méthodiques,  elfectués  à  dès  températures  différentes,  per- 
mettent d'extraire  des  salins  de  betterave  quatre  produits 
principaux  ;  du  sulfaté  de  potasse,  du  carbonate  de  potasse, 
du  carbonate  de  soude  et  du  chlorure.de  potassium. 

Ce  dernier,  après  avoir  été  purifié  par  cristallisation, 
sert  à  obtenir  avec  le  nitrate  du  Chili,  par  doublé  décom-^ 
position,  du  chlorure  de  sodium  et  du  nitrate  de  potasse. 
On  peut  fabriquer  annuellement  à  Corbehem  looo  à  1200 
tonnes  de  salpêtre.  La  quantité  considérable  de  matières 
premières  mises  en  traitement  pour  cette  fabrication  donne 
différentes  eaux  mères  qu'on  n'^  plus  intérêt  à  traiter  de 
nouveau  pour  en  extraire  spécialement  telle  ou  telle  snbs-» 
tance;  toutes  ces  eaux  mères  sont  réunies,  et  leur  volume, 
pour  une  fabrication  de.i  million  de  kilogrammes  de  sal* 
pêtre,  peut  s'élever  à  45  ou  5o  hectolitres.  Ces  eaux  mères 
contiennent  encore  un  peu  de  salpêtre ,  de  petites  quantités 
de  cyanures,  des  matières  organiques,  da  soufre  et  de  l'iode 
en  proportion  assez  notable;  enfin  elles  renferment  des 
chlorures,  des  carbonates  et  des  sulfates.  Abandonnées  à 
elles-mêmes  pendant  quelque  temps,  elles  laissent  dépo- 
ser des  cristaux  de  sulfate  de  magnésie.  La  présence  simul- 
tanée de  nitrates,  de  sulfures  et  de  matières  organiques 
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dans  ces  eaux  ne  permet  pas  de  les  évaporer  h  sicctté  à  feu 
nu^  car  elles  détonent  violemment  et  leur  explosion  peut 
causer  des  accidents  graves. 

J'ai  pensé  que  si  le  chlorure  de  rubidium  se  trouvait 
dans  les  matières  traitées  à  Tusine  de  M.  Lefebvre,  il  de- 
vrait en  grande  partie  se  concentrer  dans  ces  eaux  mères. 
L^analyse  que  j'en  ai  faîte  a  confirmé  mes  prévisions.  Il 
suffit,  en  effet,  de  précipiter  par  le  bichlorure  de  platine 
quelques  centimètres  cubes  de  ces  eaux,  préalablement 
traitées  par  Tacide  chlorhydrique,  pour  obtenir  un  sel  de 
platine,  qui,  lavé  à  deux  ou  trois  reprises  à  l'eau  froide, 
donne  manifestement  dans  l'appareil  les  raies  du  rubi- 
dium; de  même  que  les  résidus  de  salpêtre,  ces  eaux 
m'ont  paru  ne  pas  contenir  de  cœsium. 

J'ai  dosé  le  rubidium  en  opérant  sur  loo  grammes  d'eau 
mère.  Je  l'ai  étendue  d'eau  afin  d'avoir  une  liqueur  limpide 
et  non  visqueuse,  et  j'y  ai  versé  du  bichlorure  de  platine 
après  avoir  ajouté  de  l'acide  chlorhydrique. 

loo  grammes  d'eau  mère  ont  donné  2"*,i5o  de  sel  de  pla- 
tine. 

Ce  mélange  renfermait  : 

Ghloroplatinate  de  rubidium. i ,  î4o 

Ghioroplatinate  de  potassium.  ......    i  ,oio 

D'après  cela,  i  kilog.  d'eau  mère  contient  4^*", 74  de 
chlorure  de  rubidium,  presque  deux  fois  autant  que  l'eau 
mère  la  plus  riche  de  la  raffinerie  de  Paris.  L'analyse  spec- 
trale de  l'eau  mère,  faite  en  introduisant,  dans  la  flamme  de 
l'appareil,  Tcau  n'ayant  subi  encore  aucun  traitement,  y  a 
décelé  la  présence  de  iraces  de  chaux;  je  n'y  ai  renconlré 
aucun  indice  de  lithine  ni  de  strontiane. 

Il  va  sans  dire  que  les  chiffres  que  je  viens  de  donner, 

Afin,  de  Chim,  et  de.  Phys.,  3«  série,  t.  LXVIl.  (Février  i863.)         l4 


Digitized  by  VjOQQIC 


(  a»o  ) 

tant  pour  ks  résidus  de  la  fabrication  du  salpêtre  que  pour 
ceux  du  raffinage  dtt  même  produit,  n'ont  rien  d'absolu,  la 
richesse  de  ces  matières  en  potasse  et  eu  chlorure  de  rubi- 
dium devant  nécessairement  varier  avec  les  conditions  de 
traitement  des  substances  qui  ont  servi  à  les  obtenir.  Les 
résultats  analytiques  que  j'ai  transcrits  ici  peuvent  cepen- 
dant donner  une  idée  des  quantités  de  chlorure  de  rubi- 
dium contenues  dans  ces  divers  résidus.  Des  observations 
postérieures  à  ces  analyses  m'autorisent  à  penser  qu'on  peut 
regarder  les  nombres  ci-dessus  comme  étant  plutôt  înfé- 
rieifrs  que  supérieurs  à  la  teneur  moyenne  en  chlorure 
de  rubidium  des  sels  et  des  eaux  mères  dont  il  s'agit.  J'ai 
eu  occasion  également  de  constater  qu'il  faut,  pour  éviter 
de  perdre  du  chlorure  de  rubidium  par  volatilisation,  avoir 
soin  de  ne  pas  trop  élever  la  température  dans  la  calcina- 
tiondes  résidus.  Il  est  encore  d'autres  précautions  à  obser- 
ver dans  le  traitement  de  ces  matières;  mais  je  me  réserve 
d'en  parler  à  propos  de  l'extraction  en  grand  du  chlorure 
de  rubidium.  La  découverte  du  nouveau  métal  dans  les 
eaux  mères  de  la  fabrication  des  sels  de  potasse  à  l'aide  des 
salins  de  betterave  m'a  amené  à  le  rechercher  dans  les 
salins  eux-mêmes,  ainsi  que  dans  les  cendres  d'un  certain 
nombre  de  végétaux.  Je  réunis  dans  le  chapitre  suivant 
l'ensemble  des  résultais  que  j'ai  obtenus. 

V.  —  Produits  végétatix. 

Salins  de  betterave,  —r  Tabacs  français  et  étrangers,  — 
Cafés,  —  Thé,  —  Coca,  — Raisins,  —  Cacao,  —  Colza, 
—  Canne  à  sucre. 

Les  salins  de  betterave  sont,  comme  on  le  sait,  le  pro- 
duit de  rincinération  du  résidu  laissé  par  la  mélasse  après 
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qu'on  en  a  extrait  Talcool.  Année  moyenne,  d'après  les 
chiffres  dont  je  dois  ia  connaissance  à  M.  Lefebvre, 
1700  kilogrammes  de  betterave  du  nord  de  la  France 
donnent  100  kilogrammes  de  sucre  br^t,  plus  5o  kilo-» 
grammes  de^  mélasse.  On  retire  de  ces  5o  kilogrammes  de 
mélasse  13  litres  d'alcool  à  36^  et  le  résidu  incinéré  fournit 
5^**,5oo  de  salin. 

En  moyenne,  on  peut  admettre  pour  la  composition  de 
ce  salin  (provenant  des  betteraves  dû  Nord)  les  proportions 
suivantes  : 

Carbonate  de  potasse 34 

Carbonate  de  soude 17 

Chlorure  de  potassium. . 16 

Sulfate  de  potasse 6 

Matières  insolubles  :  silice,  phosphate,  chaux,  etc. . .  16 

Eau , II 

100 

Les  salins  des  départements  de  l'Ain  et  de  la  Somme  con- 
tiennent généralement  de  4^  k  44  pour  îoo  de  carbonate 
de  potasse. 

Je  n'ai  pu,  à  mon  grand  regret,  l'époque  n'étant  pas  con- 
venable, me  procurer  des  échantillons  de  salins  de  diverses 
provenances.  Je  me  propose  de  faire,  au  point  de  vue  de 
l'analyse  spectrale,  l'examen  comparatif  de  salins  fournis 
par  des  betteraves  cultivées  dans  des  sols  très-différents  les 
uns  des  autres  par  leur  constitution  géologique  et  chimique; 
j'étendrai,  si  cela  m'est  possible,  cette  étude  aux  végé- 
taux dans  les  cendres  desquels  j'ai  trouvé  le  rubidium  en 
proportion  notable. 

Salins  de  Corbehem* 
Je  désigne  sous  ce  nom  un  échantillon  de  salin  que  tn'a 

14. 
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remis  M.  Lefebvre  et  qui  présente  la  richesse  moyenne  en 
potasse  des  salins  du  Nord* 

Pour  doser  le  rubidium  j*ai  dissous  dans  Feau  distillée 
20  grammes  de  salin.  La  dissolution  filtrée  a  été  traitée 
par  Tacide  chlorhydrique  pour  transformer  les  carbonates 
en  chlorures.  On  a  concentré  un  peu  la  liqueur,  on  Ta 
portée  à  Tébullilion  et  l'on  y  a  versé  du  bichlorure  de  platine 
également  bouillant  en  quantité  insuffisante  pour  précipi- 
ter toute  la  potasse.  Par  le  refroidissement  il  s'est  déposé 
un  précipité  qui,  séparé  de  la  liqueur  par  décantation,  lavé 
à  Talcool,  étendu  de  son  volume  d'eau  et  séché,  pesait 
iS',787  ;  le  précipité,  lavé  à  l'eau  bouillante  avec  toutes  les 
précautions  nécessaires,  a  laissé  un  résidu  de  chloroplati- 
nate  de  rubidium  pur  pesant  o^'^jOpo. 

1  kilogramme  de  salin  contient  d*après  cel^  1^*^587  de 
chlorure  de  rubidium.  Je  me  suis  assuré,  en  complétant  la 
précipitation  du  potassium  dans  le  liquide  séparé  du  pre- 
mier dépôt  de  chloroplatinate,  que  tout  le  rubidium  avait 
été  précipité. 

L'analyse  spectrale  du  salin  humecté  par  l'acide  chlor- 
hydrique y  a  décelé  la  présence  de  la  chaux,  de  la  soude  el 
de  la  potasse  et  l'absence  complète  de  lithine  et  de  stron- 
tiane. 

Salins  de  Quesnoy^sur-Deulcy  près  Lille. 

M.  Corenwinder,  auquel  je  dois  d'avoir  pu  analyser  un 
échantillon  de  salin  de  provenance  cerlaiue  et  les  cendres 
de  quelques  végétaux  dont  je  parlerai  plus  loin,  m'a  remis 
des  salins  provenant  de  betteraves  récollées  sur  ses  terres 
et  traitées  dans  son  usine  de  Quesnoy. 

Ce  salin,  blanc-grisâtre,  spongieux,  présente  la  compo- 
sition moyenne  des  salins  de  bonne  qualité. 

J'ai  dosé  le  rubidium  en  opérant  sur  100  grammes  et  en 
observant  les  précautions  indiquées  plus  haut.  J'ai  retiré 
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de  loo  grammes  de  ce  salin  o8%456  de  chloroplatinate  de 
rubidium  pur.  i  kilogramme  de  salin  renferme  donc 
18^,89  de  chlorure  de  rubidium-,  je  n'ai  pas  trouvé  trace  de 
lithinedansce  salin,  l'analyse  spectrale  n'y  fait  reconnaître 
que  la  chaux,  la  soude  et  la  potasse.  Je  noterai  en  passant 
le  dégagement  abondant  d'ammoniaque  qui  se  produit  lors- 
qu'on dissout  ce  salin  dans  l'eau  bouillante  et  le  dégage^ 
ment  d'hydrogène  sulfuré  qui  accompagne  sa  décomposition 
par  l'apide  chlorhydrique. 

On  voit  d'après  ces  deux  analyses  que,  pour  les  salins  du 
nord  de  la  France  au  moins,  on  peut  admettre  une  ricliesse 
moyenne  en  chlorure  de  rubidium  supérieure  à  i^^^^S  par 
kilogramme.  A  l'aide  de  cette  donnée,  sachant  que,  année 
moyenne,  dans  les  conditions  ordinaires,  un  hectare  de 
terre  produit  environ  45  000  kilogrammes  de  betteraves, 
on  peut  calculer  aisément  ce  qu'un  hectare  de  terre  planté 
en  betteraves  cède  annuellement  à  celte  plante  de  chlorure 
de  rubidium. 

45ooo  kilogrammes  de  betteraves  fournissent  i45  kilo- 
grammes de  salins  contenant  au  minfmum  260  grammes 
de  chlorure  de  rubidium.  Ce  chiffre  n'est  pas  sans  impor- 
tance^ ne  serait-ce  que  pour  prouver  qu'il  existe  dans^le  sol 
des  quantités  considérables  d'un  métal  qui  avait  jusqu'ici 
échappé  aux  investigations  de  la  chimie. 

Si  l'on  calcule  maintenant  la  proportion  de  potassiun^ 
soustrait  au  sol  par  le  même  poids  de  betteraves,  on  trouve, 
en  supposant  tout  le  potassium  combiné  à  l'étal  de  chlorure, 
qu'un  hectare  de  terre  planté  en  betteraves  perd  chaque 
année  86  kilogrammes  environ  de  chlorure  de  potassium. 
Les  poids  de  chlorure  de  rubidium  et  de  chlorure  de  potas- 
sium enlevés  chaque  année  au  sol  par  la  betterave  se. 
trouvent  donc  dans  le  rapport  de  260  à  86000,  soit  de 
3ooo  environ. 

La  betterave  n'est  pas  la  seuFe  plante  qui  puisse  s'assi- 
miler le  rubidium*,  j'ai  recherché  le  npuveau  métal  dans 
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les  cendres  d'un  certain  nombre  de  végétaux  et  je  l'ai  ren- 
contré dand  plusieurs  en  proportions  notables.  D'autres, 
au  contraire,  bien  que  riches  en  potasse^  ne  contiennent  pas 
du  tout  de  rubidium^ 

Tabac  de  diverses  provenances. 


Deux  savants  distingués^  M.  E.  Rolland,  directeur  géné- 
ral des  Tabacs,  et  M.  Schlœsing,  directeur  de  l'Ecole  d'ap-^ 
plication  des  Tabacs,  m'ont  mis  à  même,  grâce  à  leur  précieux 
concours,  de  faire  l'analyse  spectrale  de  cendres  de  tabacs 
de  provenances  variées  et  bien  connues.  M.  Schlœsing  a 
bien  voulu  incinérer  dans  son  laboratoire  des  feuilles  de 
tabac  choisies  par  lui  dans  les  tabacs  récollés  dans  les 
pays  suivants  ;  Havane,  Virginie,  Algérie,  Kentucky,  Hon- 
grie, Macédoine,  département  du  Nord. 

Ces  cendres  ont  subi  le  même  traitenpient  que  les  salins 
de  betterave;  leur  analyse  spectrale  m'a  donné  les  résultats 
que  je  réunis  dans  le  tableau  suivant,  en  y  joignant  les 
renseignements  que  je  dois  à  M.  Schjœsing  sur  la  qualité 
des  tabacs  et  leur  richesse  en  nicotine. 


NICOTINE 

ORIGINB. 

USAGE. 

QUALITÉ* 

p.  100 

POTASSE 

LITBINB. 

AqBIDlQM. 

OBSERYATIOKS. 

{lavant*  (i). 

4  fumer. 

Tr.-bonne. 

9à  3 

Beaucoup. 

Tr.-?iiibl 

Tr.-vUibL 

Tr.-combustiblc. 

Kentucky. . . . 

Id. 

Bonne. 

Abondante 

M. 

Id. 

Vir(*initi.  .. . 

A  prifier. 

Id. 

6à  7 

Id. 

Pas   trace. 

Id. 

id. 

Alt;érie 

k  fîimer 

Mauvaise. 

3  à  4 

Peu 

Tr.-visibl. 

Id. 

Incombustible. 

Hongrie.  •.. 

Id. 

Tr.- bonne. 

2 

Abondante 

Id. 

Id. 

Tr.-cojnbu8tiblc. 

Macédoine . . 

Id. 

Tp.-mouv. 

0 

Peu. 

Id. 

Id. 

Incombustible. 

Lille  (dép.  du 

Nord).  . . . 

Id. 

Bonne. 

6  à  7 

Beaucoup 

Beaucoup. 

Id. 

Fort. 

(1)  Résidu  prQTopaDlde  réraporaiido  à  sec 

les  eaux  de  tarage  des  fçuillea. 
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Comme  on  le  voit,  dans  toutes  les  espèces  de  labac  exa- 
minées il  y  a  de  la  lithine,  sauf  dans  les  cendres  du  Virgi- 
nie, où  je  n'en  ai  pas  vu  trace. 

Il  ne  parait  y  avoir  aucun  rapport  entre  la  présence  du 
rubidium  et  la  quantité  de  nicotine  contenue  dans  le  tabac, 
puisque  le  Macédoine,  qui  ne  contient  pas  du  lout  de  nico- 
tine, est  aussi  riche  en  rubidium  que  les  tabacs  de  Virginie 
et  du  département  du  Nord,  qui  renferment  jusqu'à  7  pour 
100  de  cet  alcaloïde. 

Le  rubidium  se  trouve  pioblablement  à  Tétat  de  sel  or-* 
ganique  (citrate  011  malate)  dans  les  feuilles  du  tabac. 

La  proportion  du  nouveau  métal  m'a  paru  très-'Variablo 
dans  les  diverses  espèces  que  j'ai  examinées.  Les  cendres 
des  tabacs  de  Macédoine,  des  environs  de  Lille  etde'la  Ha- 
vane m'ont  semblé  renfermer  des  proportions  plus  notables 
du  nouveau  métal  que  celles  des  autres  espèces.  N'ayant  pu 
opérer  que  sur  des  quantités  asse^  faibles  de  matière,  je  ne 
puis  donner  encore  un  dosage  exact  du  rubidium.  Cepen- 
dant, d'après  deux  essais  faits  sur  les  cendres  du  Virginie  et 
du  Macédoine,  je  crois  pouvoir  avancer  que  la  proportion 
de  rubidium  ne  s'élève  pas  h  i  millième  dans  les  cendres 
de  ces  tabacs.  J'ai  trouvé,  par  l'analyse  spectrale,  dans  les 
cendres  de  toutes  les  espèces  mentionnées  plus  haut,  des 
quantités  variables  de  soude,  l'intensité  de  la  raie  Naa, 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  augmentant  seusiblement 
Iprs  de  l'introduction  dans  la  flamme  d'un  peu  de  cendres 
humectées  d'acide  chlorhydrique  pur.  Le  tabac  de  Virginie 
notamment  donne  la  raie  Naa  avec  une  intensité  remar- 
quable. Il  ne  me  parait  plus  possible,  d'après  cela,  d'ad-- 
mettre,  comme  on  le  faisait  jusqu'ici,  l'absence  complète 
de  soude  dans  le  labac. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Cafés. 


(2,6) 

Thé^.  —  Coca»  —  Cacao.  —  Canne  à  sucre,  — 
Cendres  de  colza,  —  Fucus. 


J'ai  soumis  à  Tanalyse  spectrale  les  cendres  provenant  de 
l'incinération  de  ces  divers  végétaux.  Le  tableau  suivant 
représente  Ten semble  des  résultats  que  m'a  donnés  cet 
examen . 


M  ÀTliRES  EXAMINÉES. 

CRlfDRRS 

p.  100. 

POTASSE. 

LITHIME. 

RUBIDIUM . 

OBSERVATIONS. 

Café  Moka 

—  Martinique.. 

—  Java  rooge.  . 

—  Calcutta 

ThéPekao 

Col2a(i) 

Cacao  Para 

—    Caracas.  ... 
Canne  à  sucre  (a). 
Coca  (3) 

la 

13 
II 

lo 

11 
» 

•4 

II 
n 
n 

Abondante 

ïd. 

Id. 
Moins. 
Beaucoup. 

« 
Beaucoup. 

Id. 
Pas. 

Beaucoup. 
Pas. 

Pas  trace. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 
Visible. 
Pas  trace 

Abondant. 

Id. 

Id. 

Id. 
Moins. 
Pas  trace. 

Id. 

Id. 

Id. 
Tr.-visibl. 
Pas  trace. 

Ces  cendres  ont  été 
obtenues  par  la  calci- 
nation    ménagée  des 
végétaux     préalable- 
ment desséchés  à  Fé- 
tuve. 

Fucus 

(1)  Carbonate  de  pousse  fait  h  Gorbobem  avec  des  cendres  de  colza. 

(î)  Cradres  remises  par  M.  Corenwinder. 

(S)  Remis  par  M.  Moreao-Mals.  ex-chirorglea  en  cbef  dea  armées  dtf  BrésU. 

Il  résulte  de  cet  ensemble  d'analyses  que  les  fruits  du 
caféier  et  les  feuilles  du  thé  renferment  du  rubidium,  tandis 
que  les  cendres  de  cacao,  quoique  très-riches  en  potasse, 
n'en  contiennent  pas  trace;  de  plus,  aucun  des  produits 
végétaux  compris  dans  ce  tableau,  sauf  la  coca,  n'a  présenté 
les  raies  caractéristiques  de  la  lîlhine.  Je  reviendrai  un  peu 
plus  loin  sur  ce  fait,  qui  mérite  de  fixer  Tattention. 

Tartres  bruts.  —  Raisins. 
Pour  clore  cette  liste  déjà  un  peu  longue,  il  me  reste  k 
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dire  quelques  mots  de  TexaiueD  spectral  des  eaux  mères 
provenant  de  la  fabrication  de  l'acide  tartrique. 

M.  Kestner,  de  Thann,  auquel  on  doit  l'importante  dé- 
couverte de  l'acide  paratartrique,  a  mis  à  me  procurer  les 
matières  nécessaires  à  mes  recherches  un  empressement 
dont  je  lui  suis  très-reconnaissant.  Je  dois  de  plus  à  son 
gendre,  M.  Scheurer-Kestner,  des  renseignements  intéres- 
sants sur  le  mode  de  traitement  des  tartres  bruts. 

Les  produits  de  Tusine  de  Thann,  que  j'ai  examinés, 
m'ont  permis  de  constater  d'une  manière  certaine  la  pré- 
sence du  rubidium  dans  les  tartres  qui  proviennent  des  vins 
d'Alsace  et  de  ceux  du  Midi ,  car  les  tartres  bruts  raffinés  chez 
M.  Kestner  sont  de  provenances  diverses.  L'analyse  spec- 
trale des  dernières  eaux  mères  de  la  fabrication  de  Tacide 
tartrique  y  a  décelé  la  présence  de  la  potasse,  de  traces  de 
lîthine  et  de  quantités  de  rubidium  très-notables.  De  même 
que,  pour  les  tabacs  et  les  autres  végétaux  dont  j'ai  parlé 
précédemment,  je  ne  saurais  aujourd'hui  indiquer  la  pro- 
portion exacte  du  rubidium  contenu  dans  les  tartres  pro- 
venant du  raisin. 

Je  me  réserve  de  continuer  mes  recherches  et  de  les 
compléter  par  l'analyse  comparative  des  sols  et  des  végé- 
taux qui  y  croissent.  Ce  n'est  que  lorsque  j'aurai  pu  dé- 
tc^rminer  à  la  fois  dans  les  cendres  des  diverses  parties 
des  végétaux,  et  dans  les  terrains  où  ont  crû  ces  der- 
niers, les  quantités  de  potassium,  de  lithium  et  de  rubidium 
qui  s'y  trouvent,  que  je  pourrai  tenter  de  tirer  une  con- 
clusion relativement  au  rôle  de  ces  divers  alcalis  dans  la 
végétation.  Tout  incomplètes  que  soient  les  analyses  rap- 
portées dans  ce  Mémoire,  je  crois  cependant  possible  d'en 
déduire,  au  point  de  vue  de  la  faculté  d'assimilation  des  vé- 
gétaux, quelques  conséquences  intéressantes. 

Nous  ne  savons  absolument  rien  sur  les  procédés  à  l'aide 
desquels  un  végétal,  puisant  dans  le  sol  etdans  l'atmosphère 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  >'8) 
de  Thydrogèncî,  du  carbone,  de  Toxygène  et  de  Tazote, 
forme,  suivant  sa  nature,  du  sucre,  de  la  nicotine,  de  l'ami- 
don, etc.  Le  chimiste  ne  peut  que  constater  la  présence 
de  ces  composes,  il  ne  lui  est  pas  possible  d'invoquer  telle 
ou  telle  action  physique  ou  chimique  pour  expliquer  d^une 
manière  plausible  la  formation  de  ces  substances  tou- 
jours identiques  à  elles-mêmes  dans  le  même  végétal,  quelle 
que  soit,  ou  à  peu  près,  la  nature  du  sol  qui  Ta  nourri. 
Sous  Tinfluence  de  la  vie,  par  une  action  mystérieuse  comme 
la  plupart  de  celles  qui  se  produisent  au  sein  des  organis- 
mes vivants,  la  belladone  et  la  betterave,  par  exemple, 
croissant  côte  à  c6te  dans  le  même  champ,  se  nourrissant 
des  mêmes  éléments,  vont  donner  l'une  du  sucre,  Tautre 
un  alcaloïde  éminemment  vénéneux,  Tatropine.  Les  végé- 
taux possèdent  donc  une  faculté  assimilatrice  toute  spéciale 
dontles  réactions  chimiques  ne  sauraient  rendre  compte 
et  qui  dépend  de  U  vie.  Non-seulement  ils  peuvent,  avec 
quatre  corps  simples,  carbone,  hydrogène,  oxygène  e% 
azote,  donner  naissance  à  une  multitude  de  combinaisons 
différentes  les  unes  des  autres,  mais  ils  savent  choisir  dans 
les  éléments  minéraux  que  renferme  le  sol  ceux  qui  leur 
convieunent  et  laisser  les  autres.  Cette  faculté  d'absorption 
est  mise  en  évidence  d'une  manière  curieuse  p?ir  les  ana- 
lyses que  j'ai  rapportées  plus  haut,  et  sur  la  comparaison 
desquelles  je  désire  insister  un  instant. 

J'ai  examiné,  au  point  de  vue  de  leur  teneur  en  alcalis,, 
les  cendres  de  trois  végétaux  très-différents  croissant  dans  le 
çiême  sol;  ce  sont  :  la  betterave,  le  tabac  et  le  colza. Quatre 
métaux  alcalins  :  le  sodium,  le  potassium,  le  rubidium  et 
\e  lithium,  existent  dans  les  terrains  des  environs  de  Lille 
où  ont  été  récollées  les  plantes  dont  je  parle.  En  comparant 
les  analyses  rapportées  précédemment,  on  voit  que  : 

i"  Le  colza  prend  de  la  soude  et  de  la  potasse  et  pas 
trace  de  lithium  ni  de  rubidium. 
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2^  La  betterave  s'assiuiile  le  potassium,  le  sodium  et 
des  quantités  notables  de  rubidium  et  laisse  le  lithium.. 

3^  Enfin  le  tabac  fixe  du  potassium,  du  rubidium  et  du 
lithium,  et  ne  prend  pars  ou  prend  à  peine  de  sodium. 

Le  café  el  le  thé,  comme  nous  l'avons  vu,  s'assimilent ^u 
rubidium  et  pas  de  iithiuih.  La  canne  à  sucre  et  le  cacao  ne 
prennent  ni  Tun  ni  Fautre  de  ces  métaux.  Une  observation 
irès^K^urieuse  faite,  au  suje|  de  mes  recherches,  par  M.  Bun- 
sen trouve  naturellement  sa  place  ici  et  vient  confirmer  ce 
que  j'ai  avancé  sur  la  faculté  d'absorption  de  certains  v^é- 
taux.  M.  Bunsen  m'écrivait  il  y  a  quelques  semaines  :  «  Je 
voulais  vous  envoyer  pour  vos  recherches  des  cendres  de 
végétaux  qui  ont  crû  sur  un  gisement  de  lépidolithe.  Mais 
j'ai  dû  abandonner  mon  projet,  parce  qu'ayant  recherché 
avec  soin  le  rubidium  dans  la  petite  quantité  de  cendres 
qu'on  m'avait  remises  comme  échantillon^  je  n'ai  pas  trouvé 
de  traces  du  nouveau  métal.  »  Ainsi^  chose  très-remar- 
quable, des  plantes  venues  sur  un  terrain  très-riche  en 
rubidium  n'en  ont  pas  fixé  dans  leur  organisme.  Il  est 
certain  que  ces  végétaux,  dont  je  né  connais  pas  le  nom, 
n'étaient  ni  la  betterave  ni  le  tabac.  Il  y  aura  assurément 
de  l'intérêt  à  faire  des  recherches  dans  cette  voie,  surtout 
avec  l'admirable  méthode  dont  nous  disposons  aujourd'hui. 

Grâce  à  l'extrême  sensibilité  des  procédés  de  l'analyse 
spectrale,  il  sera  peut-être  possible  d'élucider  en  quelques 
points  la  fonction  encore  si  obscure  de  l'absorption,  en  fai* 
saut  croître  dans  des  sols  artificiels  auxquels  on  aura  ajouté 
les  différents  métaux  alcalins^  diverses  espèces  végétales.  J'ai 
entrepris  dans  cette  direction  des  essais  dont  je  ne  connais 
pas  encore  les  résultats. 

Les  faits  qui  précèdent  me  paraissent  mettre  hors  de 
doute  l'existence  dans  le  sein  de  la  terre  de  quantités  con- 
sidérables de  rubidium.  D'où  vient  ce  métal?  Quels  sont 
les  minérau-x  qui  en  enrichissent  le  sol?  C'est  ce  que  nous 
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ne  savons  pas  encore.  Il  est  à  peu  près  impossible  d'ad- 
mettre que  les  lépîdolilhes,  le  pétalite  et  la  triphylline 
soient  les  seules  espèces  minérales  riches  en  rubidium; 
déjà  M.  Schrôlter  en  a  signalé  Texistence  dans  le  mica  de 
Zinnwald^  moi-même,  dans  l'espoir  de  trouver  un  gise- 
ment abondant  des  nouveaux  métaux  alcalins,  j'ai  com- 
mencé des  analyses  d'un  certain  nombre  de  minéraux  que 
m'avait  remis,  quelque  temps  avant  sa  mort,  le  savant  émi- 
nent,  le  maître  à  jamais  regrettable  dont  la  science  déplore 
Ja  perte  récente,  M.  H.  de  Senarmont.  L'examen  du  feld- 
spath ou  de  quelque  autre  minéral  aussi  commun  nous  fera 
sans  doute  découvrir  une  source  abondante  de  rubidium 
dans  les  couches  dont  les  produits  de  désagrégation  consti- 
tuent en  majeure  partie  les  sols  argileux  qui  cèdent  le  nou- 
veau métal  à  la  betterave  et  au  tabac. 

Cuivre  normal  des  végétaux* 

En  terminant,  il  me  reste  à  dire  quelques  mots  du  cuivre 
normal  des  végétaux.  Dans  le  cours  des  nombreuses  ana- 
lyses spectrales  que  j'ai  faites  au  laboratoire  de  l'Ecole  Nor- 
male depuis  un  an,  j'ai  fréquemment  constaté  la  présence 
dans  les  régions  verte  et  bleue  du  spectre  de  raies  brillantes 
n'appartenant  ni  à  la  strontiane,  ni  à  la  baryte,  ni  à  au- 
cun des  métaux  alcalins.  Après  avoir  été  pendant  quelque 
temps  embarrassé  par  la  présence  de  ces  raies  nouvelles 
pour  moi,  j'ai  eu  l'idée  de  comparer  le  spectre  des  cendres 
en  question  avec  celui  du  cuivre,  et  j'ai  reconnu  la  concor- 
dance des  raies  observées  dans  les  végétaux  avec  les  raies 
les  plus  brillantes  du  cuivre.  Je  ne  saurais  attribuer  la  pré- 
sence de  ces  colorations  vertes  et  bleues  que  j'ai  observées 
très-nettement  dans  les  cendres  de  presque  toutes  les  espèces 
de  tabac  que  j'ai  examinées  et  dans  celles  de  la  bel  lerave,  qu'à 
l'existence  de  cuivré  normal <lans  ces  végétaux;. car,  dans  la 
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crainte  que  le  cuivre  ne  provint  des  vases  dans  lesquels 
les  incinérations  avaient  été  faites,  j'ai  brûlé  moi*même 
dans  un  vase  parfaitement  exempt  de  cuivre  des  feuilles 
de  tabac  et  d'autres  végétaux  préalablement  lavées,  et  j'ai 
constaté  dans  leurs  cendres  les  raies  dont  je  viens  de  parler. 

Je  signale  ce  fait,  moins  pour  indiquer  l'emploi  qu'on 
peut  faire  du  spectroscope  pour  reconnaître  l'existence  de 
petites  quantités  de  cuivre,  que  pour  éviter  aux  chimistes 
l'embarras  dans  lequel  m'a  placé  pendant  quelque  temps 
l'apparition  de  raies  étrangères  à  celles  des  métaux  alcalins 
et  alcali  no- terreux.  En  effet,  j'ai  voulu  apprécier  directe- 
ment la  limite  de  sensibilité  sur  laquelle  on  peut  compter 
dans  la  recherche  du  cuivre  à  l'aide  de  l'analyse  spectrale, 
et  j'ai  reconnu  que  des  quantités  de  ce  métal  dont  on  peut 
encore,  d'une  manière  certaine,  constater  lexistence  par 
le  cyanure  jaune  de  potassium  ne  sont  pas  appréciables 
dans  le  spectroscope;  l'ammoniaque  elle-même  me  parait 
un  réactif  plus  sensible  que  l'observation  du  spectre. 

Après  avoir  énuméré  les  diverses  sources  nouvelles  du 
rubidium  et  du  cœsium,  il  me  reste  à  décrire  les  sels  que 
j'ai  préparés  avec  le  chlorure  extrait  des  salins  de  betterave 
et  des  résidus  de  salpêtres.  Je  consacrerai  à  cette  partie 
de  mon  travail  un  dernier  chapitre. 

\1,  —  Des  sels  de  rubidium. 

Extraction  et  préparation. 

MM.  KirchhoflFet  Bunsen  n'ont  eu  à  leur  disposition 
pour  leur  magnifique  travail  sur  les  nouveaux  métaux 
qu'une  trentaine  de  grammes  environ  de  chlorures  de  rubi- 
dium et  de  cœsium;  ils  ont  été  assez  habiles  pour  arriver 
avec  cette  faible  quantité  de  matière  à  isoler  les  métaux,  à 
en  déterminer  exactement  l'équivalent  et  à  préparer  les 
sels  les  plus  importants.  Ils  ont  fait  connaître  les  oxydes, 
carbonates,  sulfates,  nitrates  et  chlorures  de  cœsium  et  de 
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rubidium.  Après  avoir  extrait  des  salins  de  betteraves,  par 
les  procédés  que  je  décrirai  plus  loin,  environ  4oo  gram- 
mes de  chlorure  de  rubidium,  j'ai  dû  songer  a  préparer 
quelques  sels  nouveaux  de  ce  métal.  Je  dois  dire  tout 
d'abord  que  je  n'ai  pas  tenté  la  réduction  du  métal.  La  seule 
raison  qui  a  empècbé  jusqu'ici  M.  Bunsen  de  préparer  du 
rubidium  métallique  en  quantité  suffisante  pour  en  étudier 
les  propriétés  d'une  manière  complète,  c'est  le  défaut  de 
matière  première.  Aujourd'hui  M.  Bunsen  possède  assez 
de  chlorure  de  rubidium  pour  effectuer  la  réduction  du 
métal  par  un  procédé  quelconque,  et  je  pense  que  c'est  à 
lui  seul  qu'appartient  de  montrer  le  premier  échantillon 
de  rubidium  métallique. 

Je  n'ai  pas  non  plus  déterminé  l'équivalent  decemétal^ 
M.  Bunsen  m'ayant  écrit  qu'il  venait  d'en  faire  deux  nou- 
velles déterminations  avec  du  chlorure  tout  à  fait  pur,  par- 
faitement exempt  de  potassium,  et  que  le  nombre  85,36 
auquel  l'ont  conduit  ces  analyses  concorde  exactement  avec 
celui  qu'il  a  donné  dans  le  Mémoire  inséré  dans  les  An^ 
nales  (i). 

Je  rappellerai  seulement,  à  propos  de  l'équivalent  des 
nouveaux  métaux,  le  rapprochement  suivant  que  j'ai  indi^ 
que  en  note  daus  ma  traduction  du  deuxième  Mémoire  de 
MM.  Kirchhoff  et  Bunsen,  rapprochement  qui  me  paraît 
intéressant  : 

2Na— Li  =  K,       (2X23)—    7  =  39, 
2K  +  Li  =  Rb,     (2X39)4-    7  =  85, 
•2  Na  H-  K  =  Rb ,     (2  X 23)  4-  Sg  =  85, 
Rb-hK  =  Cs,  85  •+.39=  124. 

Je  désirais  indiquer  les  motifs  qui  ne  m'ont  pas  permis 

(1)  Voir  CCS  Annales,  t.  LXIV. 

Depuis  le  moment  où  ce  Mémoire  a  été  rédigé,  M.  le  D*"  Piccard)  du 
laboratoire  d^fleidelberg,  a  publié  sur  le  rubidium  un  travail  ddnt  j^aural  à 
parler  un  peu  plut  loin  et  dons  lequel  il  fixe  Téqui  valent  de  ce  métal  à  ttS,4i 
d'après  de  nouvelles  expériences. 
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de  tn'occuper  du  métal  et  de  son  équivalent,  afin  d'aller  aur 
devant  d'un  reproche  qu'on  aurait  pu  me  faire  si  j'avais 
gardé  Ip  silence  à  ce  sujet. 

A.  Extraction  en  grand  du  chlorure  de  rubidium. 

J'ai  principalement  utilisé  deux  matières. pour  préparer 
du  chlorure  de  rubidium  pur  :  les  résidus  de  la  raffinerie 
de  salpêtre  de  Paris  que  M.  Maurey  m'a  remis  et  dont  j'ai 
indiqué  le  traitement  p.  20a  et  suiv.)  et  les  eaux  mères  de 
l'usine  de  M.  Lefebvre  de  Corbehem.  J'insisterai  ici  seule^ 
ment  sur  le  traitement  de  ces  dernières. 

Ces  eaux,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  sont  constituées 
par  le  mélange  de  toutes  les  dernières  eaux  mères  de 
l'usine;  elles  ne  laissent  plus  déposer,  parl'évaporation,  de 
sels  directement  utilisables,  et  pour  ne  pas  les  perdre  on 
les  incinère  avec  de  la  sciure  de  bois  \  le  salin  fourni  par 
cette  opération )  mélangé  à  des  salins  bruts,  rentre  dans  le 
traitement. 

8  hectolitres  environ  de  ces  eaux  mêlées  à 'de  la  sciure 
de  bois  et  à  une  petite  quantité  de  nitrate  de  soude 
ont  été  incinérés  par  les  soins  de  M.  Lefebvre;  ils  ont 
laissé  un  résidu  pesant  4^0  kilogrammes  qui,  lessivé  à 
chaud  avec  le  moins  d'eau  possible,  a  donné  une  disso* 
lution  concentrée  que  l'on  a  évaporée  sous  mes  yeux,  à 
l'usine  de  Corbehem,  de  manière  à  la  réduire  à  i  hecio 
litre  environ.  Pendant  l'évaporation,  on  a  saline  à  diverses 
reprises  et  l'on  a  retiré  de  la  poêle  environ  200  kilogrammes 
de  sels  consistant  principalement  en  carbonates,  chlorures 
et  sulfates  alcalins. 

J'ai  examiné  à  part  les  sels  déposés  et  leurs  eaux  mères, 
et  j'ai  dosé  le  rubidium  dans  ces  deux  produits. 

Sels  déposés  pendant  Vévaporation» 

On  a  dissous  5o  grammes  de  sels  dans  l'eau  distillée  et 
l'on  a  filtré  la  liqueur  qui  a  ensuite  été  portée  à  l'ébulH- 
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lion.  On  y  a  alors  versé  du  bichlorure  de  platine  en  quan- 
tité insuffisante  pour  précipiter  tout  le  potassium.  Le 
chloroplatinate,  lavé  avec  les  précautions  indiquée»  précé- 
demment et  ne  donnant  dans  Tappareil  que  les  raies  du 
rubidium,  pesait  o8^337,  ce  qui  correspond  à  oS'',i4o  de 
chlorure  de  rubidium. 

D'après  cela^  i  kilogramme  des  sels  déposés  dans  cette 
concentration  renferme  a^"",  8i  de  chlorure  de  rubidium. 

Eaux  mères.  —  Les  eaux  mères  séparées  des  sels  et  fil- 
trées à  travers  une  chausse  marquaient  35°  à  l'aréomètre, 

loo  grammes  de  ces  eaux  ont  fourni  i6',84i  de  chloro- 
platinate  de  rubidium  correspondant  à  0^*^,765  de  chlorure 
de  ce  métal  :  par  conséquent  i  kilogramme  de  ces  eaux 
mères  renferme  'J^^^t^  de  chlorure  de  rubidium.  On  voit 
que  les  sels  qui  se  séparent  dans  la  concentration  des  eaux 
contiennent  plus  du  tiers  en  poids  du  chlorure  de  rubi- 
dium qui  reste  en  dissolution,  résultat  analogue  à  celui  que 
M.  Bunsen  a  reconnu  de  son  côté  ["voir  page  169). 

de  sont  ces  eaux  mères  qui  m'ont  servi  à  préparer  une 
partie  du  chlorure  que  j'ai  transformé  en  divers  sels  de 
rubidium. 

Après  avoir  séparé,  comme  je  Tai  dit  plus  haut,  le  nou- 
veau métal  à  Tétat  de  chloroplatinate  de  rubidium,  j'ai 
purifié  ce  sel  avec  tout  le  soin  possible,  et  je  l'ai  réduit  par 
l'hydrogène  sec  et  pur.  J'ai  pu  ainsi  obtenir  395  grammes 
de  chlorure  de  rubidium  bien  cristallisé  et  présentant,  avec 
la  composition  du  sel  préparé  par  M.  Bunsen,  la  même 
forme  cristalline  et  les  mêmes  propriétés. 

Carbonate  cVoxydc  de  ruhidiùnu 

Je  me  suis  servi  exclusivement  pour  préparer  les  sels  de 
rubidium  du  carbonate  pur.  On  se  rappelle  que  le  procédé 
décrit  par  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen  pour  la  préparation 
du  carbonate  consiste  à  prendre  le  sulfate  d'oxyde  de  ru- 


Digitized  by  VjOOQIC 


(    225    ) 

bidium,  à  le  précipiter  par  Teau  de  baryte,  à  traiter,  après 
filtration,  la  dissolution  caustique  par  le  carbonate  d'am- 
moniaque et  à-évaporer  à  siccité.  On  enlève  Texcès  de  baryte 
en  dissolvant  la  masse  dans  Teau. 

Ce  procédé  assez  long,  qui  présfsnte  en  outre  Tinconvé- 
nient  d'introduire  de  la  baryte  dans  les  dissolutions^  tâ'a 
paru  pouvoir  être  simplifié  de  la  manière  suivante  : 

Oh  fait  bouillir  pendant  up  temps  suffisamment  long  le 
chlorure  de  rubidium  avec  un  grand  excès  d'acide  nitrique 
pur,  en  ayant  soin  d'ajouter  assez  d'acide  pour  transfor-^ 
mer  la  totalité  du  chlorure  en  nitrate.  Lorsque  l'opération 
est  terminée,  ce  qu'il  est  facile  de  constater  à  l'aide  d'une 
goutte  d'azotate  d'argent  en  dissolution,  on  chauffe  dans 
une  capsule  de  platine  le  nitrate  d'oxyde  de  rubidium  avec 
un  excès  d'acide  oxalique,  en  ayant  soin  d'ajouter  à  ïa 
fin  de  l'opération  un  petit  fragment  d'acide  tartrique.  La 
décomposition  est  complète  à  assez  basse  température,  et 
l'on  obtient  du  carbonate  qui  présente  toutes  les  propriétés 
que  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen  lui  ont  reconnues.  Il  est 
excessivement  alcalin,  déliquescent  au  plus  haut  point, 
s'échauffe  fortement  au  contact  de  l'eau,  et  est  à  peu  près 
insoluble  dans  l'alcool  absolu  bouillant,  loo  parties  d'al- 
cool, en  eff^t,  ne  dissolvent  que  0,74  <1®  carbonate  de  rubi-> 
dium»  En  examinant  a  Pappareil  le  carbonate  ainsi  préparé, 
j'ai  été  très-étonné  de  constater  la  présence  de  traces  de 
cœsium;  cela  m'a  expliqué  pourquoi  j'avais  rencontré  ce 
métal  dans  l'un  des  résidus  de  la  raffinerie  dont  j'ai  parlé 
plus  haut.  Les  betteraves  enlèvent  au  sol  des  quantités  infi- 
niment petites  de  cœsium,  mais  elles  eu  enlèvent.  II  parait, 
d'après  ce  qui  précède,  qu'il  faut  opérer  sur  des  masses  un 
peu  considérables  de  salins  pour  pouvoir  y  reconnaître  la 
présence  du  cœsium.  En  effet,  j'ai  traité  par  l'alcool  absolu 
bouillant  ao  grammes  de  carbonate  extrait  des  eaux  mères 
des  salins  de  betterave,  et  j'ai  obtenu  un  résidu  de  carbonate 
de  cœsium  dont  le  poids  s'élevait  à  peine  à  quelques  centi- 

/!««.  dt-  Chim.  et  dt  Phys. .  3«  série,  t.  LXVII.  (  Fétrier  i863.)  1 5 
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grammes.  L'étude  que  j*ai  commeDcée  des  terraius  où  ont 
poussé  les  betteraves  dont  j'ai  examiné  les  salins,  me  per- 
mettra de  décider  si  le  cœsium  est  moins  facilement  absorbé 
par  les  betteraves,  ou,  ce  qui  me  parait  infiniment  plus  pro- 
bable, si  le  cœsium  est  moins  abondant  dans  la  nature  que  le 
rubidium,  comme  tout  jusqu'ici  fait  pencher  à  Tadmettre. 

J'ai  préparé  par  le  procédé  que  je  viens  de  décrire  envi- 
ron 3oo  grammes  de  carbonate  de  rubidium  pur,  qui  m  ont 
servi  à  obtenir  les  sels  suivants  : 

1®  Sels  miner éur. 

Atotate . 

Sulfate. 

Fluosilicate. 

Chromate  neutre. 

bichromate. 

Chlorochromate. 

Arséniate. 

Chlorure  double  de*fer  et  de  rubidium. 

a*>  Sels  organiques^ 

Oxalaie  neutre. 

Bioxalate. 

Quadroxalate. 

Onalate  double  de  cuivre  et  de  rubidium. 

Acétate. 

Bitartrate. 

Tartrate  double  d'antimoine  et  de  rubidium. 

Tartrate  double  de  fer  et  de  rubidium. 

Tartrate  double  de  enivre  et  de  rubidium. 

Citrate. 

Benzoate . 

je  décrirai  la  plupart  d'entre  eux,  me  réservant  d'exa- 
miner plus  tard  les  propriétés  et  la  composition  de  ceux  que 
je  n'ar  pu  jusqu'ici  me  procurer  qu'en  trop  petite  quantité 
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pour  en  faire  une  étude  approfondie.  Je  joindrai  à  la  des-* 
cription  des  produits  préparés  par  moi  les  caractères  et  les 
formes  cristallines  de  quelques  autres  sels  récemment  étu- 
diés par  M.  le  D**  Piccard,  du  laboratoire  de  Heidelberg. 

L'azotate  et  sulfate  ont  été  obtenus  pour  la  première 
foifr  par  M.  Bunsen.  Je  ne  me  suis  proposé  en  les  analpant 
de  nouveau  que  de  m'assurer,  par  la  comparaison  des  ré-^ 
sultats  de  mon  analyse  avec  celles  de  M«  Bunsen,  du  degré 
de  pureté  du  produit  extrait  des  salins  de  betterave.  Deux 
analyses  du  sulfate  m'ont  conduit  à  admettre  le  nombre 
85 ,4  pour  équivalent  du  rubidium,  et  à  calculer  en  partant 
de  ce  nombre  la  composition  des  sels  nouveaux  de  rubi- 
dium que  je  vais  décrire. 

Bichromate  de  rubidium, 
RbO,2(CrO'). 

Le  bichromate  de  rubidium  s'obtient  facilement,  soit  eu 
sursaturant  à  chaud  par  l'acide  chromiqùe  une  dissolu- 
tion de -carbonate  d'oxyde  de  rubidium,  soit  en  fondant  le 
carbonate  ou  le  nitrate  de  ce  métal  avec  de  l'oxyde  de 
chrome,  reprenant  par  l'eau  et  concentrant  la  dissolution;  il 
forme  des  cristaux  assez  volumineux^  durs,  rappelant  tout  à 
fait  par  l'aspect  le  bichromate  de  potasse. 

Les  cristaux  que  j'ai  tnesures  étaient  très-petits,  et  réflé- 
chissants seulement  sur  les  faces  les  plus  développées  d'un 
prisme  que  certaines  incidences  encore  mal  déterminées 
me  font  présumer  devoir  être  oblique.  On  trouve  dans  cette 
zone  des  angles  de  ôfi®  4?'  et  de  1 1 4**  i3',  qui  sont  à  peu  près 
identiques  à  ceux  que  M.  Schabus  a  mesurés  sur  le  bichro-  ' 
mate  de  potasse  (p  :  i  =  114*"  a5')  (*).  Je  n'ai  pu  trouver 
de  cristaux  assez  gros  ni  assez  complets  pour  déterminer 
les  angles  du  pointement.  Il  est  probable  cependant,  d'à-- 


(«)  Yùir  RAaaltUvSRO,  Hunihuch  ier  etisulhgr^phischen  Chante ^  i855. 

l5. 
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près  ce  que  je  viens  de  dire,  que  les  deux  sels  de  potassium 
et  de  rubidium  correspondants  sont  isomorphes. 

I  ^' ,  4^3  de  bichromate  ont  été  dissous  dans  l'eau  acidulée 
par  l'acide  chlorhydrique  pur;  on  a  ajouté  de  Falcool  â  la 
dissolution,  et  Ton  a  abandonné  le  tout  à  Tétuve  pendant  un 
certain  temps;  on  a  ensuite  sursaturé  par  l'ammoniaque; 
l'oxyde  de  chrome,  lavé  et  desséché,  pesait  0^^,591  • 

La  liqueur  et  les  eaux  de  lavage  ont  été  évaporées  avec 
précaution  a  siccité  en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique; le  chlorure,  légèrement  chauffé  pour  chasser  le  sel 
ammoniacal,  a  été  redissous  dans  l'eau  et  précipité  parle 
bichlorure  de  platine  ;  le  chloropiatinate,  lavé  et  desséché, 
pesait  2^,i5o. 

La  composition  du  sel  est  donc  la  suivante  : 

194,8  100,0  100,1 

£n  abandonnant  à  elle-même  l'eau  mère  très-concentrée 
dans  laquelle  s'étaient  déposés  les  cristaux  de  bichromate, 
on  a  obtenu  à  la  fin  de  l'évapor^tion  <Ies  cristaux  Jaune 
clair  de  chromate  neutre. 

Chromate  neutre  de  rubidium. 
RbO.  CrO*. 

Le  chromate  neutre  de  rubidium  s'obtient  aisément,  soit 
en  ajoutant  dii  carbonate  de  rnbldium  à  une  dissolution  de 
bichromate,  soit  en  fondant  du  nitrate  ou  du  carbonate 
avec  de  Toxyde  de  chrome  et  reprenant  par  l'eau.  Il  a  une 
réaction  alcaline;  sa  dissolution  est  d'un  beau  jaune;  il  se 


Calealé. 

Trouvé. 

52,1 

52,9 

47.9 

47»» 
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comporie  eo  gênerai  comme  le  cbromate  neutre  de  po- 
tasse. Il  est  isomorphe  avec 

KO,SOS     KO,CrO'     et    RbO,SO». 

Sa  forme  a  été  déterminée  par  M.  le  D'  Pîccard  (i).  Il  a 
trouvé  entre  les  axes  les  rapports  suivants  t 

a:b:cz=  0,7490  •  *  :  o, 5665, 

qui  correspondent  à  la  forme  principale  avec  des  angles  à  la 
hase  de  iiS^iS'  et  des    angles  au  sommet  de  i3i**24'  et 

86*'46'- 

L'analyse  du  chromate  neutre  a  été  faite  exactement 
comme  la  précédente. 

iB',o52  de  chromate  neutre  m*ont  donné  0*^,285  d^oxyde  de 
chrome  et  2*', i35  de  chloroplatinate  de  rabidium. 

Le  sel  présente  donc  la  composition  suivante  : 

Calculé.     Trouvé. 

CrO»...   5o,7     35,2   35,6 
RbO...,   93,4    64,8   65,2 

1449I    100,0  100,8 

•  Oxalate  neutre  d^ oxyde  de  rubidium. 

RbOO-f-Aq. 

On  peut  obtenir  très -facilement  Toxalate  neutre  en  décom- 
posant exactement  une  dissolution  de  carbonate  de  rubidium 


(1)  Pendant  que  Je  préparais  les  tels  de  rubidium  qc^e  je  décria  dana  ce 
travail,  Pun  des  élèvea  de  M.  Bunsen,  M.  le  D>^  Piccard,  étudiail  de 
son  côté  les  compote»  dv  même  métal.  Ai.  Piccard  avait  mesuré  les  angles 
du  chromate  neutre  de  rnbidiom  et  des  oxalate»  neutre  et  acide  de  ce 
métal.  IM.  Bunsen  a  bien  voulu  m^'en  réserver  Tanalyse.  Quant  aui  autres  sels 
que  j*ai  étudié», ils  n^ont  pas  été  préparés  duM  le  laboratoire  de  Heidelberg. 
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par  Tacide  oxalique  pur,  coiïceutrant  la  dissolution  et  IV 
bandonnaDt  à  la  cristallisation. 

D'après  M.  Piccard,  le  sel  est  isomorphe  avec  Foxalate 
neutre  de  potasse. 

i^'^ôiS  d'oxalate  neutre,  desséchés  à  160^,  ont  perdu 
o8%2a7.  Le  sel  anhydre,  pesant  16*^,391,  a  été  dissous  clans 
Teau,  et  la  dissolution  précipitée  par  du  chlorure  de  calcium 
chimiquement  pur  et  l^èrement  ammoniacal.  L'oxalate  de 
chaux  lavé,  desséché  et  calciné,  a  donné  06*^,305  de  chaux 
vive.  La  liqueur  et  l'eau  de  lavage  additionnées  d'acide 
chlorhydrîque  ont  été  év£fporées  à  sîc^cité^  le  résidu  légè- 
rement calciné  pour  chasser  le  sel  ammoniacal,  repris 
par  Teau,  a  été  précipité  par  lebichlorure  de  platine.  Le 
chloroplatinate  de  rubidium  pesait  39''9 1 17.  Le  sel  est  donc 
composé  ainsi  qu'il  suit  : 


CO» 36, o 

RbO 93,4 


CqIcuU. 

TrooTé 

27,8 

2S,3 

72,2 

72,2 

129,4  100,0         100,5 

Il  renferme  en  outre  i  équivalent  d'eau  de  cristallisa- 
tion. 

Bioxalate  éC oxyde  de  rubidium, 

RbO.,2Ô-hAq. 

J'ai  obtenu  le  bioxalate  de  deux  manières  :  1°  en  ajoutant 
à  la  dissolution  du  sel  neutre  une  quantité  d'une  solution 
titrée  d'acide  oxalique  égale  à  celle  que  j'avais  primitive- 
ment employée  pour  décomposer  exactement  le  carbonate^ 
2**  en  faisant  bouillir  le  carbonate  de  rubidium  avec  un 
excès  d'acide  oxalique.  L'analyse  du  bioxalate  a  été  con- 
duite exactement  comme  celle  de  l'oxalate  neutre. 

• 

i*%95i  de  bioxalate  ont  perdu  à  Tétuve  o(',386.  Le  nssido, 
pesant  i«',565,  a  donné  o«'',5io  de  chaux  vive  et  2", 4 33  dç 
chloroplatinate  de  rubidium.  L'eau  a  été  dosée  par  difTérence. 


Digitized  by  VjÔOQIC 


(  >3i  ) 
Le  bioxalate  p^ut  donc  être  représenté  de  la  iuaoièr< 
lîvante  : 


Ca1eal<^.     Trouvé. 


2(C'0^)....       72,0  4, ,3      41,9 

RbO.......       93,4  53.5      53,4 

HO 9,0  5,2        4,7 

174,4  100,0     100,0 

D'après  M.  Piccard,  le  bioxalate  est  isomorphe  avec  le  sel 
correspondant  de  potassium. 

En  dissolvant  le  bioxalate  de  rubidium  dans  de  Tacide 
nitrique  étendu  et  abandonnant  la  liqueur  à  Tévaporation, 
on  obtient  de  magnifiques  cristaux  de  quadroxalate  de  ru- 
bidium^ je  reviendrai  plus  tard  sur  ce  sel. 

Bitartrate  de  rubidiutn. 

RbO,HO,2T?. 

Le  bitartra te  s'obtient  en  faisant  bouillir  une  dissolution 
concentrée  de  carbonate  d'oxyde  de  rubidium  avec  un  excès 
d'acide  tartrique  pur  et  filtrant  la  dissolution  bouillante;  il 
se  dépose,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  maclés,  assez 
nets,  très-peu  solubles  mèm^  à  chaud,  isomorphes  avex  le 
bitartrate  de  potasse. 

Tartratc  double  d* antimoine   et  de    rubidium.    [Emétique 
de  rubidium.) 

RbO,Sb^(y,aTr-4-Aq. 

'  11  m'a  été  pendant  longtemps  impossible  d^obtenir  ce  sel, 
qui  donne  cependant  d'assez  beaux  cristaux.  Quand  on  fait 
bouillir  pendant  longtemps  du  bitartrate  d'oxyde  de  rubi- 
dium, soit  avec  des  fleurs  argentines,  soit  avec  du  verre 
d'antimoine,  et  qu'on  filtre  la  dissolution  bouillante,  il  se 
dépose  sur  les  parois  du  vase,  parle  refroidissement,  une 
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croûte  blanche,  dure,  qui  est  constituée  par  un  sel  mal  dé- 
fini, GOQtenâint  de  Pacide  tartrique,  du  rubidium  et  des 
traces  seulement  d'autimoine.  La  liqueur  dans  laquelle  ce 
sel  s'est  déposé^  concentrée  par  évaporation ,  ne  laisse  pas  dé- 
poser le  moindre  cristal  et  peut  être  amenée  à  Tétat  sirupeux 
sans  donner  signe  de  cristallisation  ;  elle  constitue  alors  une 
masse  gommeusc,  analogue  par  l'aspect  au  beurre  d'anti- 
moine. Cette  masse,  abandonnée  à  elle-même,  en  contact 
avec  une  petite  quantité  d'eau,  fournit  au  bout  d'un  certain 
temps  de  très-*beaux  cristaux. 

L'émétique  de  rubidium  est  isomorphe  avec  Témétique 
de  potassium.  Ces  deux  sels  ont  les  mêmes  fornpies,  les 
mêmes  clivages  et  le  même  genre  d'hémiédrie.  L'angle  de 
la  base  du  prisme  rectangulaire  droit  qui  est  la  forme  pri-> 
mitive  du  cristal,  sur  Tune  des  faces  d'un  octaèdre  appar- 
tenant à  la  même  forme  (ooi  sur  m)  a  été  trouvé  de 
iai**35'.  M.  Brooke  a  trouvé  pour  l'incidence  des  faces 
correspondantes  de  Témétique  ordinaire  i2a^  (i). 

Loi^qu'on  abandonne  à  l'air  ces  cristaux,  ils  perdent 
leur  transparence,  prennent  un  aspect  laiteux,  en  un  mot 
se  comportent  coiiime  Témétique  ordinaire. 

2^',  i6o  d'émétique  ont  perdu  par  la  dessiccation  à  ré-< 
luve  o*"",  i35..  Le  résidu  pesant  a^"^,  026  a  été  dissous  dans 
r«au;  après  avoir  ajouté  quelques  gouttes  d'acide  chlorhy-^ 
drique,  on  a  fait  passer  un  courant  longtemps  prolongé 
d'hydrogène  sulfuré;  le  sulfure  d'antimoine  ainsi  obtenu 
a  été  desséché  et  pesé  ;  son  poids  était  de  i**",  no  (a). 

On  a  chassé  l'excès  d'acide  sulfhydrique  en  faisant  bouil- 
lir pendant  longtemps  la  dissolution  ;  on  a  ensuite  ajouté 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  et  précipité  par  le 

(1)  V<uV  RÀyMELSBERG,  Hondback  der  Cristallographi^chenChemie  ;  i855. 

(3)  Comme  ▼érîficatiou ,  on  a  traité  le  sulfure  d'antimoine  par  l^acide 
hypochloretiz  pur  et  Ton  a  dosé  Tacide  sulfurique  par  la  baryte;  on  a 
trouvé  a&i*,'295  de  sulfate  de  baryte  (correspondant  à  iS^^yiia  de  sulfure 
d'antimoine}. 
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bicUorure  de  platine.  Le  chloroplatinate  de  rubidium  fe- 
gaîto«%977. 

L'étnéùque  de  rubidium  a  doue  pour  composition  : 


Calculé. 

Trouvé. 

2Tr. 

264,0 

42,5 

4i,5(i) 

RbO    . 

93,4 

i5,o 

i5,4 

Sb'O» 

264,6 

42,5 

43,1 

622,0       100,0       100,0 

Il  serait  intéressant  d'étudlçr  les  propriétés  théra- 
peutiques de  cet  émétique^  je  l'aurais  déjà  fait  s'il  ne  m'a« 
vait  paru  prudent  d'examiner  d'abord  Taction  du  sel  sur 
les  animaux  avant  de  l'étudier  chez  l'homme.  Notre  illus- 
tre physiologiste  M.  Claude  Bernard  a  bien  voulu  m  offrir 
son  précieux  coucours  et  son  laboratoire  pour  faire  ces  re- 
cherches ]  j'en  ferai  connaître  les  résultats  dès  que  les  expé- 
riences seront  terminées. 

Tartrate  double  de  fer  et  de  rubidium. 
Rb0,Fe^0S2Tr? 

Le  tartrate  double  de  fer  et  de  rubidium  donne  de  ma- 
gnifiques cristaux  jaune  d'or.  Je  l'ai  obtenu  en  faisant 
bouillir  du  peroxyde  de  fer  anhydre  avec  une  solution 
de  bitartrate  de  rubidium;  la  liqueur  filtrée,  d^un  beau 
jaune,  a  été  abandonnée  à  l'évaporation. 

Le  tartrate  double  de  fer  et  de  rubidium  cristallise  dans 
le  système  du  prisme  rhomboïdal  droit.  Il  est  hémiédrique 
comme  tous  les  tartrates,  et  le  genre  de  Thémiédrie,  déter- 
minéd'après  les  conventions  de  M.  Pasteur,  est  accuséde  la 
manière  la  plus  nette  par  deux  facettes  hémiédriques  qui 
forment  par  leur  prolongement  un  tétraèdre  irrégulier.  Le 
sens  de  l'hémiédrie  est  aussi  facile  à  constater  sur  ces  cris- 
taux que  sur  les  autres  tartrates,  car  j'ai  trouvé  Tangic  P 

(i)  Par  différence. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  a34  ) 
suri*  égala  127^47'  voisiude  i3o^,  valeur  qui  jusqu^ici  est 
commune  à  tous  les  tartrates  (1).  Cette  observation  est  une 
confirmation  nouvelle  de  la  belle  théorie  de  M.  Pasteur  sjir 
la  corrélation  du  pouvoir  rotatoire  moléculaire  et  de  Thé- 
miédrie  non  superposable  \  elle  ajoute  un  exemple  de  plus 
à  ceux  qui  lui  ont  servi  à  démontrer  la  constance  du  sens 
des  deux  phénomènes  physiques  dans  les  tarlrates  métal- 
liques. 

L'étude  plus  complète  de  ce  sel  sera  d'autant  plus  inté- 
ressante, que  Von  ne  connaît  pas  à  l'état  cristallisé  le  tar- 
trate  correspondant  de  potassium;  peut-être  pourra-t-on 
utiliser  cette  différence  entre  les  deux  métaux  alcalins  pour 
les  séparer  Tun  de  l'autre  dans  certains  cas. 

Acétate  de  rubidium, 
RbOÂ. 

L'acétate  de  rubidium  s'obtient  en  saturant  la  dissolu- 
tion du  carbonate  de  ce  métal  par  l'acide  acétique  concen- 
tré et  abandonnant  la  liqueur  à  l'évaporation  lente.  L'acé- 
tate neutre  d'oxyde  de  rubidium  qui  se  produit  dans  ces 
circonstances  se  dépose  sous  forme  de  paillettes  nacrées, 
grasses  au  toucher  comme  le  sel  correspondant  de  potas* 
sium.  II  est  soluble  dans  l'eau  et  dan$  l'alcool. 

|S', oi4  d'acétate,  desséché  préalablement,  ont  été  dis- 
sous dans  Teau,  et  la  solution  additionnée  de  bichlorUre  de 
platine  adonné  un  précipité  pesant  i^%987. 

La  composition  du  sel  est  donc  représentée  par  les  nom- 
bres suivants  : 


RbO 


Calculé. 

Trouvé. 

5i,o 

37,4 

36,9 

93.4 

62,6 

63,1 

[44>4     100,0     100,0 


(i)  Voir  les  Mémoires  de  M.  Pasteur, dans  ze^  Annales. 
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L'élude  coinjJète  de  ces  divers  sels  de  rubidium,  et  de 
qu^ques  autres  que  je  n'ai  fait  que  mentionner,  sera  Tobjet 
d*uii  second  Mémoire  dans  lequel  je  décrirai  avec  détails  les 
propriétés  physiques,  chimiques  et  cris tallographiques  des 
combinaisons  nouvelles  du  rubidium  que  j*ai  obtenues  et 
dont  quelques-unes  offrent  un  intérêt  particulier. 

RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 

Malgré  les  lacunes  et  les  imperfections  que  présentent 
les  recherches  que  je  viens  d'exposer  dans  leur  ensemble^ 
je  crois  cependant  pouvoir  tirer  dès  à  présent  quelques 
conclusionsinteressantes.de  Tétude  qui  m'a  occupé  depuis 
plus  d'une  année. 

i^  J'ai  fait  connaître  une  source  nouvelle  assez  abon- 
dante de  cœsium  et  de  rubidium,  Teau  minérale  de  Bour- 
bonne-les-Bains,  et  j'ai  montré  par  l'analyse  des  eaux  de 
Vichy,  du  mont  Dore,  des  eaux  mères  des  salines,  etc.,  que 
ces  nouveaux  métaux  sont  très-répan3us  dans  la  nature. 

a**  J'ai  le  premier  signalé  la  présence  du  rubidium  et  du 
cœsium  dans  les  plantes,  et  j'ai  fait  voir  que  dans  le  règne 
végétal  ces  corps  ne  sont  pas  nécessairement  accompagnés 
par  le  lithium,  comme  on  Fa  vu  jusqu'ici  pour  les  matières 
minérales.  J'ai  cherché  à  montrer  que  les  végétaux,  suivant 
leur  espèce,  possèdent  la  faculté  de  s'assimiler  les  cinq  mé- 
taux alcalins,  ou  deux  ou  trois  d'entre  eux  seulement. 

3°  J'ai  indiqué  un  procédé  commode  et  sûr  pour  prépa- 
rer le  carbonate  d'oxyde  de  rubidium,  sel  qui  peut  avanta- 
geusement servir  à  obtenir  tous  les  autres  composés  de  ce 
métal. 

4^  Enfin  j'ai  fait  connaître  quelques  sels  nouveaux  de 
rubidium  et  confirmé  par  l'étude  de  leur  composition  et 
de  leurs  propriétés  le  rapprochement  que  MM.  Kirchhofl' 
et  Bunsen  ont  établi  entre  le  potassium  et  le  rubidium. 
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^    Je  me  propose  de  compléter  mes  recherches  en  poursui- 
'  vant  notamment  Tétude  de  la  diffusion  des  nouveaux  mé- 
taux dans  les  différents  sols  et  en  examinant  l^influence  de 
ces  alcalis  sur  la  végétation. 

Qu*il  me  soit  permis,  en  terminant,  d'adresser  mes  remer- 
ciments  aux  savants  professeurs  de  Heidelberg  pour  l'ac- 
cueil qu'ils  ont  fait  à  mon  travail  en  en  acceptant  la  dédi- 
cace (i).  Je  m'estimerais  très-heureux  d'avoir  pu  ajouter 
quelques  faits  intéressants  à  cette  branche  toute  nouvelle 
de  la  chimie  et  d'avoir  contribué  pour  une  part,  quelque 
faible  qu'elle  soit,  à  répandre  en  France  les  procédés  admi- 
rables de  l'analyse  spectrale. 

Il  est  enfin  un  nom  que  je  suis  heureux  d'inscrire  à  la 
fin,  comme  au  commencement  de  ce  travail,  celui  de  mon 
bien  cher  maître  et  ami,  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  qui 
m'a  secondé  durant  tout  le  cours  de  ces  recherches,  que  je 
n'aurais  pu  nulle  part  ailleurs  poursuivre  avec  autant  de 
fruit  qu'au  laboratoire  de  l'Ecole  Normale  supérieure. 


(i)  Ce  Mémoire  a  été  présenté  comme  Ibèse  de  doclorat  à  la  Faculté  des 
Sciences  de  Paris. 
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HfilOn  SUR  LA  GHIIie  PUBLIÉS  A  L'ÉTMIER. 

Extraits  pab  M.  âdolphk  WIJRTZ. 


Sur  la  sarooftine}  par  M«  J.  Volhard  (i). 

On  sait  que  Taction  de  F  ammoniaque  sur  Tacide  mono- 
chloracétîque  ou  mouobromacétique  don  ne  lieu  à  la  forma* 
tion  du  glycocolle.  Lorsqu^on  substitue  la  méthylamine  à 
Fammoniaque,  oh  obtient  une  combinaison  amidée  qui  est 
identique  avec  la  sarcosine  dé  M.  Liebig. 

Le  chloracétate  d'éthyle  se  dissout  avec  dégagement  de 
chaleur  dans  une  solution  aqueuse  et  concentrée  de  méthy- 
lamine en  excès.  On  chauffe  le  tout  de  lao**  à  lîo*.  Tout 
le  chlore  de  l'acide  chloracétîque  se  transforme  alors  en 
chlorhydrate  de  méthylamine.  Après  avoir  séparé  la  mé- 
thylamine libre  par  distillation,  on  ajoute  de  Teau  de  baryte 
à  la  liqueur  colorée  en  jaune  et  On  la  fait  bouillir  aussi 
longtemps  qu'il  se  dégage  de  la  méthylamine.  On  sépare 
ensuite  exactement  la  baryte  au  moyen  de  Tacide  sulfurique 
et  on  évapore  la  liqueur  filtrée  aubain-marie  en  consistance 
sirupeuse.  Le  sirop  bruii  foncé  se  prend  par  le  refroidisse- 
ment en  une  masse  de  cristaux  imprégnés  d'une  eau  mère 
brune.  On  exprime  ces  cristaux  entre  des  doubles  de  papier 
Joseph  et  on  les  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool 
bouillant.  Ils  constituent  du   chlorhydrate  de  sarcosijae. 


(i)  Ànnalen  der  Çhemie  und  Pharmacie,   t.  CXXlll,    p.    a6i   (nouvelle 
série,  t.  XLVll);  aoûi  i86a. 
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Pour  obtenir  cette  base  à  Tétat  de  liberté,  on  décompose  le 
chlorhydrate  par  le  carbonate  d'argent,  on  filtre,  on  fait 
bouillir  la  liqueur  filtrée  avec  du  charbon  animal,  et  on 
évapore  en  consistance  sirupeuse, 

La  liqueur  sirupeuse  laisse  déposer  pendant  quelques 
jours  des  cristaux  de  sarcosine  et  finit  par  se  prendre  en 
une  masse  cristalline.  Les  cristaux  sont  des  prismes  rhom- 
boïdaux,  incolores  et  transparents,  d'une  saveur  faiblement 
sucrée,  très-solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool. 
Ils  renferment  C'H'Aî&O'  (i).  Le  chlorhydrate  de  sarco- 
sine forme  avec  le  chlorure  de  platine  un  magnifique  sel 
doubk,  C'ffAzOSHC^PtaS  décrit  par  M.  Liebig,  et 
qu'on  obtient  sous  forme  d'octaèdres  aplatis  d'un  jaune 
pale. 

D'après  ce  qui  précède,  on  peut  envisager  la  sarcosi&e 
comme  de  l'acide  méthflamidacélique.  L'équation  suivante 
rend  compte  de  sa  formation  : 

CH»  \ 
C^[H^CI]0»4-    H   I  Az  =  HCl  4-C»[H^(AzH,CH»)]0'. 

Ac*  chlonicéti4)uo.  '  Sareostne. 

Métby  lamine. 

(i)C«i2.    H  =  i.    0  =  16. 
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HËion  SUR  LÀ  mmm  publm  a  linmii 

E;xtraits  par  m.  VERDET. 


Sur  !•  rayonnement  et  Tabsorption  de  la  oUaleur  par  lea  cas» 
par  M.  Tyndall  (i). 


Lu  à  la  Société  Royale  de  Londres  le  3o  janvier  186). 


Les  nouvelles  recherches  de  M.  Tyndall  sur  les  proprié* 
tés  thermiques  des  gaz  ont  été  exécutées  avec  un  appareil 
presque  identique  à  celui  dont  il  s'était  servi  dans  ses  pre- 
mières expériences  et  qui  a  été  décrit  dans  ces  Annales, 
t.  LXIII,  p.  493*  ^^  modification  la  plus  importante 
a  consisté  dans  la  substitution  d'une  plaque  de  cuivre 
chauffée  par  un  bec  de  gaz  au  cube  rempli  d^ eau  bouillante. 
Au-dessus  du  bec  proprement  dit  était  placé  une  sorte  de 
chapeau  en  tôle,  présentant  à  la  partie  supérieure  une 
fente  de  5  centimètres  de  long  sur  3  millimètres  de  large. 
Le  mélange  de  gaz  et  d'air  qui  sortait  de  cette  fente  donnait, 
quand  on  l'allumait^  une  flanune  mince  et  large  qui  s'éle- 
vait le  long  de  la  plaque  de  cuivre  et  lui  communiquait  une 
température.d'environ  3oo**.  Les  précautions  les  plus  mi* 
nmieuses  étaient  nécessaires  pour  maintenir  la  constance 

(i)  Transactions  philosophiques  pour  i86a,  p.  59. 
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du  courant  de  gaz  et  écarter  toute  agitation  accidentelle  de 
Tair  voisin  de  la  flamme.  Dans  les  premières  expériences  le 
gaz  à  éprouver  était  contenu  dans  un  tube  de  laiton,  fermé 
à  ses  extrémités  par  des  plaques  de  sel  gemme.  G>mme  il 
n^était  pas  possible  de  conserver  cette  disposition  si  Ton 
voulait  expérimenter  sur  des  gaz  lels  que  le  cblore  ou 
Tacide  chlorhydrique,  que  d'ailleurs  elle  empêchait  d^ob- 
server  certains  accidents,  comme  une  précipitation  de  va- 
peur à  Tétat  liquide,  dont  on  pouvait  quelquefois  redouter 
l'influence  perturbatrice,  M.  Tyndall  s'est  servi  dans  son 
nouveau  travail  d'un  tube  en  verre  de  84  centimètres  de 
largeur  sur  6  centimètres  de  diamètre.  La  méthode  expéri- 
mentale est  d^ailleurs  demeurée  la  même.  On  a  amené  au 
zéro  l'aiguille  du  galvanomètre  en  faisant  agir  à  la  fois  sur 
les  deux  faces  de  la  pile  le  rayonnement  de  la  source  calori- 
fique, transmis  au  travers  du  tube  vide,  et  celui  d'un  cube 
plein  d'eau  bouillante,  faisant  fonction  de  compensateur. 
On  a  ensuite  détruit  réquîlibre  par  l'introduction  d'un  gaz 
ou  d'une  vapeur  et  TeSet  produit  sur  le  galvanomètre  a  fait 
connaître  la  quantité  de  chaleur  absorbée. 

M.  Tyndall  a  ainsi  abordé  successivement  plusieurs 
questions  distinctes. 

Pouvoir  absorbant  comparé  des  gaz  simples  et  com^ 
posés,  —  Dans  son  premier  Mémoire,  M.  Tyndall  avait 
beaucoup  insisté  sur  Textrèmé  faiblesse  du  pouvoir  absor- 
bant des  gaz  simples  qu'il  avait  étudiés,  l'oxygène,  l'hydro- 
gène et  Tazote,  et  même  avait  essayé  de  donner  une  expli- 
cation théorique  de  ce  curieux  phénomène.  Le  chlore  et  la 
vapeur  de  brome  ont  confirmé  ces  vues  d'une  manière  re- 
marquable. On  sait  que  ces  deui^  corps  simples,  tous  deux 
fortement  colorés,  forment  avec  l'hydrogène  des  combinai- 
sons parfaitement  incolores  et  transparentes.  Si  par  consé- 
quent l'expérience  montrait  que  l'acide  chlorhydrique  et 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  Ml  ) 

l'acide  bromhydrique  absorbant  respectivement  ]a  chaleur 
rayannée  par  le  cuivre  à  3oo*^  dans  une  plus  forte  propor- 
tion que  le  brome,  on  aurait  une  nouvelle  raison  de  penser 
que  Tétat  de  combinaison  des  gaz  est  favorable  à  Tabsorp-» 
tion  des  vibrations  éthérées  de  longue  période.  Tel  est 
précisément  le  résultat  que  M.  Tyndall  a  obtenu.  Sous  la 
pression  ordinaire,  F  absorption  du  chlore  étant  mesurée 
par  39,  celle  de  l'acide  chlorhydrique  l'était  par  53.  L'ab- 
sorption de  la  vapeur  de  brome  sous  la  pression  d'environ 
.  5  centimètres  étant  mesurée  par  1 1 ,  celle  de  l'acide  brom- 
hydrique sous  la  même  pression  Tétait  par  3o. 

La  table  suivante  réunit  et  rapproche  les  absorptions  de 
divers  gaz  observées  sous  la  pression  atmosphérique  : 

Air ï 

Oxygène i 

Azote I 

Hydrogène i 

Chlore 89 

Acide  chlorhydrique. ...  53 

Oxyde  de  carbone. .....  90 

Acide  carbonique.  « .  •  • .  90 

Protoxyde  d*azote 355 

Acide,  sulfhydrique 890 

Gaz  des  marais 4^3 

Acide  sulfureux 710 

Gaz  oléfiant 970 

Gaz  ammoniac.  « ii^^ 

Sous  une  pression  plus  faible  l'énorme  diflférence  du 
pouvoir  absorbant  des  gaz  simples  et  des  gaz  composés  est 
plus  sensible  encore*  Les  expériences  du  Mémoire  précé- 
dent permettent  de  regarder  l'absorption  de  l'air  et  des 
autres  gaz  très-peu  absorbants  comme  sensiblement  pro- 
portionnelle à  la  pression  et  d'estimer  par  conséquent  ce 
Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,^^  série,  t.  LXVII.  (  Février  i863.)  16 
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que  deviendrait  cette  absorption  sous  une  pression  de 
j~  d'atmosphère.  D'un  autre  côté,  Tabsorplion  des  autres 
gaz  sous  cette  pression  peut  se  mesurer  directement  avec 
certitude,  et  de  la  combinaison  deoes  deux  ordres  de  résul-^ 
tats  on  déduit  le  tableau  suivant  : 

Air I 

Oxygène. i 

Azote I 

Hydrogène i 

Chlore...., !..  60 

Vapeur  de  brome. .....  160 

Oxyde  de  carbone «jSo 

Acide  brortihydrique. .. .  ïoo5 

Bioxyde  d'azote . 1 690 

Prôtoxyde  d*azote 1860 

Acide  sulfhydrique 2100 

Gaz  ammoniac «jaôo 

Gaz  oléfiant 79^^ 

Acide  sulfureux 6800 

M.  Tyndall  fait  remarquer  que  le  bioxyde  d*azote  a  un 
moindre  pouvoir  absorbant  qu^  le  protoxyde  (i).  Celte  cir- 
constance semblerait  iniKquer,  suivant  lui,  que  la  conden- 
sation des  gaz  dans  l'acte  de  la  combinaison  est  favorable  à 
l'absorption  de  la  cbaleur  obscure. 

Poui^oir  absorbant  des  vapeurs*,  — -  Le  pouvoir  absor- 
bant d'un  certain  nombre  de  vapeurs,  incolores  d'ailleurs 
et  transparentes,  s'est  montré  encore  supérieur  à  celui  des 


(1)  L^absorption  propre  au  bioxyde  cfazote  est  évidemment  très-âil'ficlld 
à  observer.  latroduit  diiiis  le  vid«  le  phis  parfait  q4»e  puliM  doimer  q»; 
macliiB6  pneumatique,  ce  |paz  forims  toujours  «n«  petite  quanijtâ  de  vafiBUfs 
nitreases  dont  le  pouvoir  absorbant  est  énorme.  Le  nombre  iSgo  a  été 
obtenu  par  M  Tyndill  en  introduisant  du  bioxyde  d^azote  dans  un  tube 
pféalablefinent  r6ni|>li  d*liydrogène  pnr  et  sêe. 
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gaz.  Pour  Tobserver  avec  certilude,  M.  Tyndail  introduis 
sait  d'abord  le  liquide  dans  un  flacon  à  robinet  et  à  Taide 
^e  la  machine  pneumatique  expuLsait  complètement  tant 
l'air  contenu  dans  le  flacon  que  celui  qui  pouvait  se  trou- 
ver dissous  dam  le  liquide»  Le  robinet  tétait  ensuite  fermé 
et  ajusté  dans  une  pièce  de  laiton  que  portait  le  tube  de3 
expériences*  Ou  faisait  plusieurs  fois  le  vide  dans  celui-ci 
et  on  n'y  laissait  rentrer  la  vapeur  qu'avec  une  lenteur 
excessive,  eu  ayaut  soin  d'éviter  toute  ébuUitiou.  On  a 
ainsi  obtenu  les  nombres  suivants  : 


Sulfure  de  carbone. . 
lodure  de  méihylc.  .. 

Bencol  .... 

Cblwotortae 

Esprlt-de-boU 

lodure  d^ctliyl^ 

Âmylèiie 

£tb«r  siMfuriquiB.  . . . 

Alcool.  - 

Ëtlier  forinique 

EUier  «céiîque 

£tber  ptropioDiqne.  . 
Ether  borique 


de  2"" ,5. 


i5 

35 

.66 

85 

109 

i58 

aoo 

325 

4So 
590 
596 

6'.>o 


d6  11""  ,8. 


47 

147 

i8d 
390 

SQO 

535 
7J0 

6X2 

870 
980 
Ô70 


4e  4S  millUnèlr. 


Cri 

267 
a36 
590 
390 
823 
870 

u 

1075 

1195 


Qn  sera  surpris  de  la  grandeur  de  ces  nombres.  Ainsi 
ou  voit  que  l'étber  acétique  eu  vapeur  sous  la  pression  de 
25  millimètres  produit  autant  d  effet  que  Fammoniaque 
sous  la  pression  atmosphérique.  Si  l'on  calcule  ce  que  de- 
viendrait sous  la  pression  de  2™°^)  5  le  pouvoir  absorbant 
de  l'air,  on  trouve  que  le  pouvoir  de  la  vapeur  d'éther  bo- 

16. 
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rîquc,  par  exemple,  est  sous  cette  pression  186000  fois  plus 
considérable. 

Il  est  digne  de  remarque  que  l'ordre  des  absorptions  ne 
soit  pas  le  mênae  à  toutes  les  pressions.  Des  inversions 
semblables  à  celles  que  présente  le  tableau  précédent 
s'observent  également  pour  les  gaz.  Ainsi  sous  la  pression 
de  25  millimètres  l'acide  carbonique  produit  un  eflet 
double  de  celui  de  l'oxyde  de  carbone,  tandis  que  sous  la 
pressiom  ordinaire  il  ne  produit  qu'un  effet  égal  ou  même 
un  peu  inférieur. 

Èchauffement  dynamique  des  gaz,  —  M.  Tyndall 
donne  le  nom  Réchauffement  dynamique  des  gaz  à  celui 
qui  résulte  de  leur  compression.  Il  a  été  conduit  à  l'étude 
de  ce  phénomène  en  le  rencontrant  dans  plusieurs  de  ses 
expériences  comme  cause  perturbatrice.  Il  lui  est  arrivé 
plusieurs  fois  d'observer  que  l'introduction  de  l'air  dans  un 
tube  contenant  des  vapeurs  d'alcool  ou  d'éther  méthylique 
avait  pour  conséquence  le  retourde  Faiguille  galvanométri- 
que  au  zéro  et  même  sa  déviation  en  sens  contraire.  Il 
semblait  alors  que  le  tube  plein  d'air  et  de  vapeurs  fût  plus 
facilement  perméable  à  la  chaleur  que  le  tube  vide.  En 
réalité  l'air  en  pénétrant  peu  à  peu  dans  le  tube  s'échauffait, 
et  cet  èchauffement  communiqué  à  une  vapeur  très-absor- 
bante et  par  conséquent  très-rayonnante  créait  une  nou- 
velle source  de  chaleur  dont  les  effets  s'ajoutaient  à  ceux  de 
la  lame  de  cuivre. 

Afin  de  ne  laisser  aucun  doute  sur  cette  explication, 
M.  Tyndall  a  supprimé  entièrement  la  source  de  chaleur 
et  s'est  proposé  d'observer  directement  la  radiation  calori- 
fique des  gaz  échauffés  par  compression,  et  l'effet  contraire, 
des  gaz  refroidis  par  la  dilatation.  Le  tube  compensateur  a 
dû  être  également  retiré  et  il  a  été  seulement  nécessaire  de 
s'arranger  de  façon  que,  malgré  l'inégalité  de  tenipératures 
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des  parois  du  laboratoire,  Taiguille  galvanométrique  se 
trouvât  toujours  au  zéro  au  commencement  de  chaque 
expérience.  Cette  condition  obtenue,  on  introduisait 
d'abord  une  vapeur  sous  la  pression  de  12°^°^,  5,  puis  un 
courant  d'air  sec.  L'échauiïement  qui  en  résultait  était 
immédiatement  manifesté  par  la  déviation  du  galvanomètre. 
Lorsque  ensuite  on  faisait  le  vide,  une  déviation  contraire 
indiquait  avec  certitude  le  refroidissement  de  l'appareil. 
Les  deux  déviations  successives  n'ont  pas  été  égales  entre 
elles,  ms^is  elles  ont  toujours  varié  dans  le  même  sens 
quand  on  a  passé  d'une  vapeur  à  une  autre.  Elles  ont  d'ail- 
leurs été  d'au  tant  pi  us  grandes,  que  le  pouvoir  absorbant  de 
la  vapeur  a  été  plus  élevé. 

La  vapeur  d'éther  borique  a  donné  des  résultats  vraiment 
extraordinaires.  Sous  la  pression  de  2"*"*, 5,  elle  a  produit 
une  déviation  de  56^  lors  de  l'entrée  de  l'air  sec  et  une  dé- 
viation de  28^  lorsqu'on  a  fait  le  vide.  Elle  a  encore  mani- 
festé des  effets  sensibles  lorsque,  en  faisant  trois  fois  le  vide 
et  laissant  chaque  fois  rentrer  de  l'air  sec,  on  a  réduit  la 
quantité  de  vapeur  existant  dans  le  tube  dans  une  propor- 
tion extraordinaire.  Admettant  que  chaque  opération  ne 

laisse  dans   le  tube  que  -p-  de  la   vapeur  préexistante, 

M.  Tyndall  estime  que  trois  opérations  successives  en  rédui- 
sent la  pression  au-dessous  d'w/ï  bilHonième  d'atmosphère. 

L'air  sec,  sans  introduction  préalable  d'aucune  vapeur, 
a  produit  une  déviation  de  6  à  7°  dans  les  mêmes  circon- 
stances. L'hydrogène  et  l'oxygène  ont  donné  le  même  effet, 
les  autres  gaz  un  effet  beaucoup  plus  considérable,  qui  a  été 
jusqu'à  63°  pour  le  gaz  pléfîant. 

Il  résulte  d'expériences  analogues  que  la  chaleur  com- 
muniquée à  l'air  par  la  compression  ne  se  dissipe  que  très- 
lentement  par  voie  de  rayonnement.  Ainsi  se  trouve  écar- 
tée une  objection  que  M.  Challis  avait  opposée  aux  vues 
théoriques  de  Laplacc  sur  la  vitesse  du  son. 
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Expériences  sur  le  pouvoir  absorbant  des  patfams,  — 
On  cannait  Texcessive  lënnité  des  émanations  aëriforme» 
par  lesquelles  nous  est  apportée  la  sensation  d'odeur. 
Néanmoins,  en  faisant  passer  sur  des  matières  odoriférante» 
Tâîr  qu'il  introduisait  dans  son  tube,  M.  Tyndall  a  obtenu 
des  absorptions  singulièrement  supérieures  à  Fabsorption 
de  Fair  pur.  Si  Ton  prend  cette  dernière  absorption  pour 
unité,  on  a  pour  représenter  les  absorptions  de  divers  par- 
fums les  nombres  suivants  : 

Patchouli ,  3o 

Bois  de  santal 32  , 

Geramuna 33 

Essence  de  girofle 33,5 

Essence  de  rose 34 , 5 

Bergamote 44 

Néroli 4? 

Essence  de  lavande. ...  6o 

Essence  de  citron 65 

Musc 7S 

Romarin 74 

Essence  de  laurier 80 

Essence  de  cassia.  «...  1 09 

Anis 372 

Expériences  sur  V ozone.  —  Dans  son  premier  travail, 
M.  Tyndall  avait  fait  sur  Tozone  quelques  expériences  qui 
lui  avaient  paru  ludiquer  dans  cette  substance  un  pouvoir 
absorbant  considérable.  Mais  comme  il  renfermait  alors  les 
ga2  dans  un  tube  de  laiton  attaquable  à  Tozone,  il  a  crtt 
utile  de  reprendre  ces  déterminations  avec  le  tube  de  verre 
de  ses  nouvelles  reclierches.  En  décomposant  l'eau  avec  des 
électrodes  de  moins  de  6  centimètres  carrés  de  surface  dans 
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UQ  Yase  entouré  d'un  mélange  réfrigérant  pour  éviter  toute 
destruction  d'ozone  par  dégagement  de  chaleur,  il  est  par- 
Yenu  à  obtenir  de  Toxygène  qui  exerçait  une  absorption 
i36  foi^  plus  forte  que  celle  de  loxygène  ordinaire. 


Mémoire  taries  raies  des  spectres  steUaires;  par  M.  Bonati  (i). 

Dans  le  Mémoire  célèbre  où  il  décrit  ses  expériences  sur 
les  raies  du  spectre  solaire  (2) ,  Fraunhofer  annonce  qu!il  a 
observé  dans  les  spectres  de  plusieurs  étoiles  des  raies  diffé- 
rentes de  celles  qui  se  trouvent  dans  la  lumière  du  soleil, 
qu'en  particulier  le  spectre  de  Sirius  contient  trois  raies 
très-vîsibles,  l'une  dans  le  vert,  les  deux  autres  dans  le  bleu, 
et  il  ajoute  qu'il  reviendra  sur  ce  sujet  important.  Le  pas- 
sage suivant,  extrait  d'un  Mémoire  qu'il  a  publié  peu  de 
temps  après  celui  dont  il  vient  d'être  question  (3),  contient 
tout  ce  que  l'on  sait  de  ses  recherches  ultérieures  : 

<(  Pour  observer  les  spectres  de  la  lumière  des  étoiles  et 
déterminer  la  réfrangibililé  de  celte  lumière,  j'ai  construit 
depuis  peu  de  temps,  dit  Fraunhofer,  un  grand  appareil, 
muni  d'une  lunette  à  objectif  de  4  pouces,  avec  lequel  j'ai 
déjà  obtenu  beaucoup  de  résultats  imporlanls,  quoique  mes 
recherches  soient  encore  bien  loin  d'être  terminées.  Le 
prisme  de  flint  qui  fait  partie  de  l'appareil  a  un  angle  de 
39^40' et  la  même  largeur  que  l'objectif  devant  lequel  il  est 
situé.  L'angle  du  rayon  incident  avec  le  rayon  émergent 
est  d'environ  26^,  de  sorte  que  s'il  y  avait  quelque  petite 
différence  entre  les  réfrangibilités  des  lumières  de  deux 


(1)  Annule*  du  Musée  royal  de  Florence,  l.  I,  a<>  partie.  Le  Mémoire  et* 
daté  du  3o  août  1860. 

(1)  Schumacher's  astronomische  Ahhandlungeny  q*'  cahier. 
(3)  GUbert's  Ànnalen  dcr  Physik,  t.  LXXIV. 
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étoiles,  elle  devrait  facilement  se  reconnaitre.  Afin  de  con- 
stater et  de  mesurer  exactement  de  telles  différences  (s'il 
en  existe),  j'ai  fixé  d'une  manière  stable  à  la  grande  lunette 
une  autre  lunette  plus  petite,  faisant  avec  la  première  un 
angle  d'environ  26*^,  égal  par  conséquent  à  la  déviation 
moyenne  de  la  lumière  produite  par  le  prisme.  De  deux 
observateurs  qui  font  en  même  temps  usage  de  l'appareil, 
l'un  peut  observer  directement  et  sans  prisme  une  étoile 
placée  sous  le  fil  de  la  petite  lunette,  l'autre  une  partie  du 
spectre  de  la  même  étoile  à  travers  la  grande  lunette.  Cette 
dernière  porte  un  micromètre  à  vis,  dont  le  fil  mobile  peut 
être  amené  en  coïncidence  avec  une  raie  obscure  du  spectre 
au  même  instant  où  l'étoile  vue  directement  est  placée  sous 
le  fil  de  la  petite  lunette.  Cela  fait,  on  tourne  l'appareil, 
sans  toucher  au  micromètre,  vers  une  autre  étoile  pour 
laquelle  on  veut  savoir  si  la^  réfrangibilité  de  sa  lumière  est 
la  même  que  celle  de  la  prenuère  étoile;  et  si,  au  moment 
où  cette  seconde  étoile  apparaît  sous  le  fil  de  la  petite 
lunette,  on  voit  sous  le  fil  mobile  du  micromètre  de  la 
grande  lunette  la  même  couleur  du  spectre  ou  la  même  raie 
obscure  que  dans  la  première  observation^  il  est  certain  que 
la  réfrangibilité  des  deux  lumières  successivement  étudiées, 
est  la  même.  Deux  observateurs  étant  nécessaires,  M.  SoU 
dener  a  eu  la  bonté  dem'assister  dans  ces  recherches,  qui, 
comme  je  l'ai  dit,  sont  à  peine  commencées ,  j'ai  Tintention 
de  faire  encore  de  nombreux  changements  à  Tappareil, 
afin  de  donner  plus  de  précision  et  de  commodité  aux  ob- 
servations. Nous  n'avons  encore  trouvé  aucune  étoile  dont 
la  lumière  ait  une  réfrangibilité  sensiblement  différente  de 
celle  de  la  lumière  des  planètes.  Si  les  raies  obscures  des 
spectres  étaient  nettement  visibles,  on  pourrait  avec  cet 
appareil  répondre  de  10  secondes;  s'il  est  impossible  de  les 
voir,  en  visant  à  la  lumière  orangée  on  peut  encore  ré- 
pondre d'une  demi-minute.  Et  puisque  la  déviation  totale 
est  à  peu  près  de  26^,  on  peut  avec  cet  appareil  apprécier 
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une  varia tioQ  de  —5^  dans  la  réfrangîbilîtéj  ee  qui  n'équi- 
vaudrait pas  tout  à  fait  à  un  quart  de  seconde  sur  la  réfrac- 
tion horizontale  produite  par  notre  atmosphère.  On  sait 
que  jusqu'à  ce  jour  plusieurs  astronomes  ont  douté  qu'on 
pût  se  servir  des  mêmes  tables  de  réfractioy  pour  les  diverses 
étoiles  \  ce  doute  parait  écarté  par  les  recherches  dont  je 
viens  de  parler  :  en  les  continuant  on  arrivera,  je  Fespère, 
à  une  complète  certitude. 

»  Pour  pouvoir  observer  avec  cet  appareil  les  raies  des 
diverses  étoiles,  il  est  nécessaire  que  Pair  soit  d'une  pureté 
qui  ne  se  rencontre  que  très- rarement.  Les  spectres  de 
Mars  et  de  Vénus  présentent  les  mêmes  raies  que  le  spectre 
solaire,  et  exactement  dans  les  mêmes  positions;  il  en  est 
ainsi  au  moins  des  raies  D,  E,  b  et  F,  dont  les  positions 
relatives  ont  seules  pu  être  déterminées*  Dans  le  spectre  de 
Sirius  je  n'ai  pu  voir  de  raie  ni  dans  l'orangé,  ni  dans  le 
jaune;  mais  j'en  ai  découvert  une  très-forte  dans  le  vert  et 
deux  autres  également  fortes  dans  le  bleu  ;  aucune  de  ces 
raies  ne  parait  l'analogue  d'une  raie  du  spectre  molaire; 
nous  en  avons  déterminé  les  positions  au  micromètre.  Le 
spectre  de  Castor  ressemble  à  celui  de  Sirius  ;  pour  la  raie 
située  dans  le  vert  l'intensité  de  la  lumière,  quoique  très- 
faible,  a  suffi  pour  rendre  possible  une  mesure  micromé^ 
trique  ;  sa  position  s'est  trouvée  exactement  la  même  que 
celle  de  la  raie  correspondante  de  Sirius;  j'ai.pu  reconnaître 
les  deux  raies  du  bleu,  mais  je  n'ai  pu  en  déterminer  la 
position  précise,  faute  de  lumière.  Dans  le  spectre  de 
PoUux  j'ai  reconnu  beaucoup  de  raies  très-faibles  qui  lui 
donnent  un  aspect  analogue  à  celui  du  spectre  de  Vénus; 
la  raie  D  y  est  située  exactement  comme  dans  le  spectre 
solaire.  La  Chèvre  donne  un  spectre  où  les  raies  D  et  è  ont 
les  mêmes  positions  que  dans  le  spectre  solaire.  Le  spectre 
de  Béteigeuze  (a  d'Orion)  contient  beaucoup  de  raies  qui 
s^ont  trèsMieltcs  quand  l'air  est  bien  pur  j  bien  qu'il  ne  pa- 
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raisse  avoir  au  premier  abord  aucune  ressemblance  avec  le 
spectre  de  Vénus,  il  contient  deux  raies  dans  les  mêmes 
positions  que  les  raies  D  et  &  de  la  lumière  solaire.  Dans  le 
spectre  de  Procyon  on  distingue  quelques  raies,  mais  à  si 
grand' peine  et  avec  sî  peu  de  netteté  qu^l  n'est  pas  possible 
(Fen  mesurer  avec  certitude  la  position  :  je  crois  avoir  vu 
daiis  l'orangé  une  raie  placée  au  même  point  que  la  raie  D 
du  spectre  solaire.  » 

M.  Lamout,  qui,  comme  directeur  de  l'observatoire  de 
Munich,  a  eu  à  sa  disposition  l'appareil  même  de  Frauu* 
hofer,  l'a  modifié  avantageusement  comme  il  suit.  Le 
prisme  de  flint-,  réduit  à  de  très^petFtes  dimensions,  a  été 
placé  entre  l'objectif  de  la  grande  lunette  et  son  foyer,  et 
le  spectre  qui  s'est  piroduit  a  été  immédiatement  observé  à 
l'aide  d'un  oculaire  à  micromètre.  L'intensité  de  la  lumière 
a  été  suffisante  pour  rendre  nettement  visibles  leç  raies  du 
spectre  des  étoiles  de  quatrième  grandeur,  tandis  qu*on  a  vu 
que  Fraunhofer  avait  du  limiter  ses  études  à  un  petit 
nombre  d'étoiles  de  première  grandeur  et  aux  planètes. 
Malheureusement  l'atmosphère  de  Munich  est  si  rarement 
d'une  pureté  suffisante  pour  ce  genre  de  recherches,  que 
M.  Lamont  a  du  finir  par  les  abandonner  (i). 

M.  Donati,  plus  favorisé  par  le  ciel  de  la  Toscane,  les  a 
reprises  vers  l'année  iSS^,  à  l'aide  d'un  appareil  dont  la 
disposition  lui  a  été  suggérée  par  M.  Amici.  La  grande 
lentille  de  4*  centimètres  de  diamètre  et  i58  cenlimèlres  de 
distance  focale,  acquise  par  le  grand-duc  Côme  HI  en  1690 
et  dont  Davy  s'est  servi  de  nos  jours  pour  opérer  la  com- 
bustion du  diamant,  a  été  fixée  à  l'extrémité  d'un  long 
tube,  monté  lui-même  parallactiquemeut  sur  un  pied  mo- 
bile qu'il  est  inutile  de  décrire.  A  l'autre  extrémité  du  tube 
une  lentille  cylindrique  à  foyer  très-court  a  été  placée  un 
peu  en  deçà  du  foyer  de  la  grande  lentille,  de  manière  à 

(1)  Voyex  V Annuaire  de  l'Observatoire  roj'nl  de  Munich  pour  Tannée  i838. 
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recevoir  la  totalité  des  rayons  que  celle-ci  âvail  concentres. 
Le  système  étant  dirigé  sur  une  étoile  (c*est-à-*dire  sur  un 
point  lumineux  sans  dimensions  apparentes  sensibles),  U 
s'est  produit  évidemment  un  peu  au  delà  de  la  lentille  cy- 
lindrique une  ligne  lumineuse  fine  et  brillante  qu'il  a  suffi 
d'observer  au  travers  d'un  prisme  et  d'une  lunette  à  la 
manière  ordinaire.  Comme  il  était  nécessaire  que  le  prisme 
et  la  lunette  fussent  mobiles  en  même  temps  que  l'appareil 
illurainateur  et  par  conséquent  qu'ils  en  fussent  très-voi* 
sins,  les  rayons  divergents  émanés  de  la  ligne  lumineuse 
étaient  rendus  parallèles  par  une  lentille  convenablement 
placée  avant  de  tomber  sur  le  prisme.  Enfin  pour  assurer 
la  constance  de  la  direction  des  rayons  incidents,  une  fente 
extrêmement  étroite  était  placée  au  foyer  de  la  lentille  cy« 
lindrique  :  il  n'arrivait  donc  de  lumière  sur  le  prisme  que 
lorsque  l'axe  du  faisceau  incident  passait  à  la  fois  par  le 
milieu  de  la  fente  et  par  le  centre  optique  de  la  lentille.  Un 
chercbeur  était  joint  à  Tappareil,  dans  une  position  telle^ 
que  lorsqu'une  étoile  était  vue  au  centre  de  son  réticule,  le 
spectre  de  cette  étoile  se  produisait  dans  l'appareil. 

On  commençait  par  observer  de  jour  le  spectre  solaire 
dans  l'appareil,  en  réduisant  convenablement  Fintensité  de 
la  lumière  au  moyen  d'un  rideau  dont  on  recouvrait  la 
grande  lentille,  et  on  fixait  le  prisme  dans  la  position  cor- 
respondante au  minimum  de  déviation  d'une  raie  détermi- 
née du  spectre  solaire,  puis,  la  lunette  étant  elle-même  fixée 
dans  une  position  convenable,  on  amenait  en  coïncidence 
avec  cette  raie  le  fil  mobile  d'un  micromètre  dont  l'oculaire 
de  la  lunette  était  muni.  Le  soir,  sans  rien  déranger  à  l'ap- 
pareil, on  le  dirigeait  sur  une  étoile  déterminée,  et  par  le 
déplacement  du  micromètre  on  mesurait  la  différence  entre 
les  déviations  des  raies  du  spectre  de  cette  étoile  et  de  la 
déviation  d'une  raie  solaire  connue.  On  savait  en  effet  que 
chaque  division  de  la  vis  micrométrique  répondait  à  un 
déplacement  angulaire  de  6^^,65.  Le  prisme  était  un  prisme 
de  flint  d'angle  réfringent  égal  à  6o*^52'39''5  la  déviation 
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minima  de  la  raie  solaire. D  était  de  49^35'5'^  et  les  dis- 
tances angulaires  des  diverses  raies  entre  elles  dans  le  spectre 
«}u'il  produisait  étaient  : 

De  B  à  C. . .  .  » . .  o .  l'o .  57 

De  C  à  D 0.30.35 

De  D  à  E. 0.40.41 

De  E  à  ô o.   7.45 

De  b  à  F 0.29. 16 

De  F  à  G. i.ia.  9 

De  G  à  H I.  5.56 

Tous  ces  angles  ont  été  mesurés  au  théodolite,  à  la  ma- 
nière ordinaire  et  avec  tout  le  soin  possible.  La  raie  solaire 
choisie  comme  terme  de  comparaison  a  toujours  été  la 
raie  P. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  des  observations. 
a,  (3,  7,...,  y  désignent  les  raies  successives  observées 
dans  chaque  spectre  en  allant  de  l'extrémité  la  moins  ré- 
frangible  vers  l'extrémité  la  plus  réfrangible  5  F«  est 
l'excès  positif  ou  négatif  de  la  déviation  de  la  raie  stellaire  a 
sur  la  déviation  de  la  raie  solaire  F;  ra  est  la  dislance  an- 
gulaire entre  l'extrémité  la  moins  réfrangible  du  spectre 
stellaire  et  la  raie  a\  a|3,  |3y,  yi,...,  sont  les  distances 
angulaires  des  raies  successives;  /Sp»,  yi^, ...,  suivant  les 
cas,  sont  les  distances  angulaires  de  la  dernière  raie  visible 
à  l'extrémité  la  plus  réfrangible  du  spectre.  Toutes  ces 
distances  sont  rapportées  non  pas  au  milieu  des  raies,  mais 
à  leur  bord  le  moins  réfrangible. 

ÉTOILES    BLANCHES. 

Sirius. 

Fa  — o.    O    l5 

ra       1 .25.40     Raie  a  très-belle,  large  de  5o". 

ap        1 .   6.37     Raie  p  très-belle  et  double,  large  de  80''. 

p7       0.42.27     Raie  7  peu  visible,  de  même  largeur  que  a. 

7P        0.20.17 
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JVega. 

Fa  +  o.    0.40 

ra.       1 . 1 7 .  i5     Raie  a  très-belle,  large  de  40*.  , 
ap       1 .   7 .  56     Raie  p  trèsbelle,  large  de  60". 
P7       0.34.35     Raie  7  très-large,  mais  peu  visible. 
yp       0.10.18 

•     Procjron, 

Fa — O.    0.33 

ra  '     1.18.55     Raie  a  trèsr visible,  large  de  ï5". 

ap       1 .   5 .  3o     Raie  p  à  peine  visible. 

P7       0.37 .    i     Raie  7  à  peine  visible,  un  peu  plus  large  que  a. 

yp        o,    9.32 

Régulas,  ^ 

o  .    '      " 
Fa  —  o.    I.    o 

ra       1 .   8. 3o     Raie  a  très-nette,  large  de  20". 

ap       I,   6.17     Raie  p  visible  seulement  par  intervalles. 

pf^       o.3o.55 

Fomalhaut, 

Fa  —  O.   0.55 

ra       1 .    1 .44     ï^aie  a  belle,  Ijarge  de  35". 

a\f        1.10.36 

ÉTOILES   JADNES. 

Castor, 

Fa  —  o.   o.3o 

ra  1 .  9.43  Raie  a  très -belle,  large  de  4o". 
ap  I.  2.  4  Raie  p  très-belle,  large  de  60". 
Pf>       o.3o.   9 

Altaïr, 

Fa-i-o.   o.    5 

ra       1 .  13.42     Raie  a  belle,  large  de  20". 

ap       1.6.3     Raie  p  peu  nette  et  peu  visible,  large  de  ^o'\ 

pp       0.24.23 
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—O.   2.40 

ra 

I  .21  .     1 

ap 

0  31.55 

h 

0.34.35 

yv 

0.7.3.36 

{  a54  ) 
La  Chèore. 

Raie  01  tros-Ane;  bonne  observation* 
Raies  f^eKy  très-dîflRdlement  visibles;  observa- 
tions incertaines. 

ÉTOILES   O&ANOÉES. 

jércturus. 

Fa  — 0-29.22 

ra       0 .  5i .  26     Raie  a  très- fine,  visible  avec  efl'ort. 

ap       0.44 «^7     Raie  p  très-peu  visible. 

^v       I.  6.23 

PuUux, 

Fa  — 0.28.4^ 

roL       o  47  •  33     Raie  a  très-fine,  visible  avec  effort. 

ap       0.45.46     ^â>^  P  très-difficile  à  voir. 

^v       I.  8.56 

i&'TOfLCS  nonois. 

Aldéhman. 
Fa  — 0.29.29 

r  a      o .  5o .  39    Raie  a  très-belle,  large  de  3o'^ 

ap       0.29.40     Raie  p  un  peu  moins  large,  ^très- belle  enoore. 


pi'        I.   4.17 


Fa- 

-  o.3o!35'' 

roL 

o.5o. 19 

ap 

0. 17.24 

Pv 

0. 16. 5i 

7c; 

0.57.18 

Béteigeuze  (a  d*Orion  ). 

Raie  a  très-belle,  large  de  4o'^ 
Raie  p  irès-beUe,  large  de  5o''. 
Raie  y  baveuse,  d*ailleurs  bien  visible. 
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Antarès, 

Fa— o!33'.a8 

ra       o .  47  *  ^^     Raie  a  bdl€y  large  de  So'^. 

&§       o.  i8«  17     Raie  ^  assez  belle,  large  de  W. 

p*'       1.5.45 

L'ensemble  de  ces  observations  confirme  le  fait  général 
arfnoncé  par  Fraunhofer,  savoir  Texistence  d'un  système 
de  raies  spécial  dans  la  lumière  de  chaque  étoile.  Mais  dans 
le  détail  Taccord  ne  subsiste  plus,  au  moins  en  apparence. 
Ainsi  Fraunbofer  dit  que  la  principale  raie  de  Sirius  est 
dans  le  vert,  tandis  que  M.  Donati  la  trouve  dans  une  ré- 
gion qui  est  généralement  considérée  comme  appartenant 
au  bleu.  Dans  les  spectres  de  Pollux,  de  la  Chèvre,  de 
Béieigeuze  et  de  Procyon,  Fraunhofer  dit  avoir  observé 
une  raie  placée  comme  la  raie  D  du  spectre  solaire;  rien  de 
pareil  n'a  été  vu  par  M.  Donati •  Mais  il  est  probable  que 
Fraunhofer  a  plutôt  estimé  la  position  des  diverses  raies 
relativement  aux  diverses  couleurs  du  spectre  qu'il  ne  l'a 
déterminée  par  des  mesures  précises,  et  l'extrême  faiblesse 
des  spectres  stellaires  rendant  presque  impossible  l'appré- 
ciation sûre  des  couleurs,  les  divergences  dont  il  s'agit 
peuveiit  n'exister  pas  en  réalité.  Avant  d'avoir  pris  des 
mesures,  M.  Donati  avait  estimé  lui-même  que  la  raie  a 
du  spectre  de  Sirius  devait  être  très-voisine  de  la  raie  solaire 
E  et  par  conséquent  se  trouver  dans  le  vert,  comme  Fraun- 
hofer l'avait  dit.  Les  mesures  exactes  ont  seules  rectifié 
cette  erreur. 

On  aura  remarqué  sans  doute,  à  l'inspection  des  tableaux 
précédents,  que  les  spectres  de  toutes  les  étoiles  blanches  et 
parmi  les  spectres  des  étoiles  colorées  ceux  de  Castor, 
d'Altaïr,  de  la  Chèvre  et  d'Aldébaran  contiennent  une 
raie  voisine  de  la  raie  solaire  F.  En* outre  un  dessin  annexé 
au  Mémoire  et  que  nous  ne  reproduisons  pas  indique  Texîs- 
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tence  d'une  raie  très-fine  ainsi  placée  dans  les  spectres 
d'Arcturus,  de  l'Épî  de  la  Vierge  et  de  Rigel.  M.  Donati 
conclut  de  là  a  qu*on  peut  admettre  avec  quelque  raison 
»  que  la  raie  qui  se  retrouve  dans  le  spectre  de  presque 
»  toutes  les  étoiles  au  voisinage  de  la  raie  solaire  F  eM 
»  toujours  la  même,  mais  qu'elle  est  plus  ou  moins  ré- 
»  fractée  dans  lés  divers  spectres,  parce  que  la  lumière  des 
»  diverses  étoiles  est  elle-même  plus  ou  moins  réfrangible^  » 
Nous  nous  abstiendrons  de  discuter  cette  opinion,  qui  ne 
nous  parait  pas  clairement  intelligible  dans  les  termes  où 
elle  est  énoncée. 
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RECHERCHES  SUR  LES  COMPOSÉS  POLYATONiQOES-, 

Pae  m.  A..V.  LOURENÇO, 

Docteur  è«  Seiencesy  Professeur  de  Chimie  à  PÉcolè  Polyt«çhni()ue 
de  Lisbonne. 


Ce  travail  n'est,  au  fond,  ►que  la  reproduction  d'une 
série  de  Mémoires  que  j'ai  présentés  à  FAcadémie  des 
Sciences.  J*y  irjoute  quelques  détails  qui  m'ont  paru  indis* 
pensables  et  quelques  réflexions  nouvelles.  Les  faits  qu'il 
contient  ne  m'ont  pas  permis  d'aller  assez  loin  pour  atteindre 
le  but  final  que  je  m'étais  proposé.  Cependant  ils  ne  man- 
quent pas  d'offrir  par  eux-mêmes  un  certain  intérêt^  à  cause 
des  déductions  scientifiques  que  l'on  en  pourra  tirer. 

Avant  de  traiter  mon  sujet,  il  me  semble  nécessaire 
d'exposer  sommairement  les  idées  qui  m'ont  dirigé  dans 
mes^recherches.  Elles  feront  mieux  comprendre  les  faits  dans 
leur  ensemble  et  mieux  saisir  le  lien  qui  les  unit. 

Lorsqu'on  étudie  comparativement  les  fonctions  chimi- 
ques d'un  corps,  on  constate  deux  ordres  de  phénomènes 
parfaitement  distincts.  Ainsi  il  est  des  composés  formés 
<l'éléments  dont  la  somme  représente  un  même  nombre 
4'unités  atomiques,  mais  dont  la  nature  est  différente,  tels 
quel'aicool  et  l'acide  acétique.  Quoique  formés  d^un  même 
nombre  d'upités  atomiques,  ces  composés  affectent  des 
caractères  différents  dans  leurs  fonctions,  cardans  l'acide 
acétique  2  atomes  de  l'hydrogène  de  l'alcool  sont  rempla- 
cés par  I  atome  d'oxygène.  II  en  est  de  même  de  l'acide 
glycolique  et^dcTacide  oxalique,  dans  lesquels  a  ou  4  atomes 
de  l'hydrogène  du  glycol  sont  remiplacés  par  i  ou  2  atomes 
d'oxygène.  En  un  mot,  T édifice  moléculaire  est  resté  le 
même.  L'ordre  d'affinité  de  lalcool  ou  du  glycol  a  changé. 
Les  propriétés  de  ces  corps  se  sont  modifiées  5  elles  se  sont 
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rapprocbée5  des  propriétés  des  éléments  qui  sont  entrés 
dans  leurs  molécules,  et  éloignées  de  celles  des  éléments  qui 
en  sont  sortis.  Des  composés  électro-positifs  ou  basiques 
sont  devenus  électro-négatifs  ou  acides.  Mais,  dans  ce 
changement  de  fonctions,  le  nombre  des  combinaisons  que 
ces  composée  peuvent  fournir  n'a  subi  aucune  altération  : 
il  est  resté  ce  quHl  était  avant  la  substitution. 

Il  est  d'autres  composés  formés  d'éléments  dont  la 
somme  représente  un  nombce  d'unités  atomiques  différent, 
quelleque  soit  leur  nature.  L'alcool,  le  glyçol,  laglycérinese 
trouvent  dans  ces  conditioas.  Ces  corps  diffèrent  entre  eux 
par  1  atome  d'oxygène,  et  on  peut  les  transformer  les  uns 
dans  les  autres  par  l'addition  on  la  soustraction  de  cet 
atome.  Dans  ces  composés,  l'ordre  d'affinité  reste  le  même 
avant  et. après  l'addition  ;  c'ëst-à-dire  que  les  corps  con- 
tinuent d'être  électro-positifs  ou  électro-négatifs  suivant 
qu'ils  étaient  l'un  ou  l'aptre  avant  l'addition  ou  la  sous- 
traction de  l'oxygène*  Mais  le  nombre  des  combinaisons 
que  ces  comppsés  fournissent  à  la  suite  de  ces  changements 
s'est  considérablement  modifié,  et  cette  modification  est 
tellement  constante,  les  dérivés. qui  en  proviennent  sont 
tellement  symétriques  et  déterminés,  qu'il  suffit  d'en  étu^ 
dier  un  seul  pour  prévoir  ce  que  peut  en  fournir  un  autre 
du  même  ordre.  Ainsi  l'étude  approfondie  de  Talcool  ordi- 
naire et  de  ses  dérivés  nous  donne  une  idée  précise  du 
nombre  de  combinaisons  d'un  autre  alcool  ou  acide  mono- 
atomique,  et  Tétudedu  glycolnous  fait  pressentir  les  com- 
binaisons que  peut  produire  un  autre  glycol  ou  acide  bia- 
tomique. 

Dans  la  pratique,  il  n'est  pas  toujours  facile  de  suivre  ces 
analogies  jusqu'au  bout.  Voici  pourquoi  :  la  substitution  ou 
l'addition  de  certains  cléments  dans  une  combinaison  chi'- 
mique  y  introduit  de  grandes  modifications  quant  à  ses 
propriétés  physiques.  Conime  les  procédés  de  séparation 
sont  en  général  fondés  sur  ces  propriétés,  il  n'est  pas  ton - 
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jours  ai8ë  d'employer  les  mêmes  mélhodes.  En  outre,  plus 
les  groupes  deviennent  complexes  et  leurs  dérivés  nom- 
breux, plus  ils   sont  décomposables   et  opt  de  peine   à 
s'isoler. 

L'étude  de  cette  dernière  classe  de  phénomènes  est  une 
des  plus  importantes  de  la  chimie.  Je  me  suis  proposé  de 
porter  toute  mon  attention  sur  raction  des  composés  d'ato- 
micité différente.  Dans  ce  travail,  j'ai  préféré  les  alcools, 
d'abord  parce  que  leur  atomicité  est  déïinitivèment  établie 
par  les  remarquables  travaux  de  MM.  Wurtz  et  Berlhelol , 
puis,  parce  que  leurs  combinaisons,  étant  la  plupart  vola- 
tiles, se  prêtent  mi)eux  à  une  étude  scientifique. 

Ce  travail  est  divisé  en  quatre  parties.  Dans  la  première, 
j'ai  étudié  l'action  des  chlorures  et  des  acides  monoalomi- 
ques  sur  le  glycol  ;  dans  la  deuxième,  l'action  des  chlorures 
et  des  acides  diatomiques  sur  le  même  alcool  ;  dans  la 
troisième,  l'action  des  chlorures  et  des  acides  triatomiqnes 
sur  la  glycérine;  dans  hi  i/uatrième,  je  me  suis  occupé  de 
la  transformation  des  alcools  d'atomicité  différente  les  uns 
dans  les  autres. 

Cette  dernière  étude  nous  fournira  non -seulement  la 
preuve  du  lien  étroit  qui  rattache  les  différents  alcools 
entre  eux,  mais  aussi,  et  jusqu'à  un  certain  point,   un 
moyen  de  remonter  aux  causes  qui  déterminent  l'atomicité- 
des  composés. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

ACTION    des'  chlorures    ET   DES    ACIDES    MONOATOMIQUES. 

I. 

Action  des  chlorures  monoatdmiques  sur  le  glycol 
et  ses  éthers  composes  (  i  ) . 

Les   chlorures  monoatoiniques ,   comme  les  chlorures 

(i)  LoDRBNço,  Comptes  rendas  de  V Académie  des  Sciehces,   t.  L,  p.   i88; 
séance  du  H  janvier  1860. 

•7- 
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d'acélyle  et  de  butyryle,  réagissent  avec  une  grande  éner- 
gie, à  la  température  ordinaire,  sur  le  glycol,  avec  dé- 
gagement diacide  chlorhydrique  et  volatilisation  d'nne 
partie  du  chlorure  employé.  Si  l'on  mélange  les  substances 
dans  un  tube  convenablement  refroidi,  on  peut  sceller  le 
tube  à  la  lampe  avant  que  la  réaction  ait  commencé.  Les 
produits  que  Ton  obtient,  après  avoir  chaufle  le  tube  pen- 
dant quelques  heures,  sont  Teau  et  un  chlorure  organique 
dont  la  formule  est 

RJCI, 

R  représente  le  radical  aoider 

Les  expériences  faites  avec  le  chlorure  d'acétyle  et  de 
butyryle  autorisent  cette  assertion.  L'action  du  chlorure 
d^acétyle  sur  le  glycol  a  donné  naissance  à  Teau  et  à  un 
chlorure  limpide  plus  lourd  que  Teau,  et  possédant  toutes 
lejs  propriétés  .du  glycol  acétochlorhydrique  (chloracétîne) 
de  M.  Simpson»  Les  analyses  conduisent  â  la  formule  sui- 
vante : 

fi«H»0|Cl. 

l.a  réaction  se  fait  en  deux  phases  qui  peuvent  être  ex- 
primées par  les  équations 

a°       U«J0*4-HCl-hC«H*0».=  ^,jj,^JQ  +  2H«0, 

Si  le  mélange  se  fait  à  la  température  ordinaire,  et  si  on 
laisse  dégager  Tacide  chlorhydrique  avant  de  fermer  le  tube, 
on  obtient,  outre  les  produits  précédents,  le  glycol  mono- 
acéliquede  M.  Atkinson.  La  deuxième  équation  mention- 
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n^e  plus  haut  se  transforme  ainsi  : 

"'  HJ 

Ces  deux  phases  de  la  réaction,  ou  plutôt  ces  deux  réac- 
tions, s'effectuent  dans  des  conditions  différentes.  La  pre- 
mière a  lieu  avec  une  grande  énergie  et  instantanément, 
à  la  température  ordinaire  ;  la  seconde  demande  du  temps 
et  l'emploi  de  la  chaleur.  Ici  les  chlorures  organiques  agis- 
sent comme  un  mélange  de  deux  acides,  l'acide  chlorhj- 
drique  et  Tacide  du  chlorure,  l'acide  acétique  dans  notre 
cas. 

Si,  au  lieu  de  faire  réagir  le  chlorure  sur  le  glycol,  on  le 
fait  réagir  sur  un  de  ses  éthers  à  un  seul  radical  acide,  on 
obtient  un  éther  de  glycol  à  deux  radicaux  et  une  chlorhy- 
drine.  La  réaction  peut  être  représentée  ainsi,  en  appelant 
R,  R'  les  deux  radicaux  : 

a         R     Ô«  +  R'CÏ=±;       R    0«4-      r(        -hWQ. 

(     H  )  R'  )  )  a 

Je  citerai  les  deux  expériences  suivantes  :  la  première  a 
été  réalisée;  avec  le  glycol  monoacétique  et  lé  chlorure 
d'acétyle,  la  seconde  avec  le  même  éther  du  glycol  et  le 
chlorure  de  butyryle. 

Première  expérience.  —  lo  grammes  de  glycol  mopo- 
acétique  sont  mis  en  contact  avec  un  poids  équivalent  de 
chlorure  d'acétyle.  Le  Uquide  s'échauffe  énormément  et  la 
réaction  commence  à  la  température  ordinaire^  Lç  tufee  re- 
froidi et  fermé  à  la  lampe  est  chauffé  pends^nt  upe  joi^méç 
au  bain-marie^  Touverture  du  tube  ne  donne  lieu  à  aucun 
dégagement  de  gaz,  et  le  liquide  distillé  se  sépare  en  deux 
couches.  La  couche  supérieure  est  formée  d'eau,  l'infé- 
rieure, peu  soluble  dans  Teau,  est  rapidement  lavée  dans 
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ce  liquide  froid,  afin  de  la  débarrasser  du  gljcol  mouoacé- 
tique  non  attaqué  ;  puis  elle  est  desséchée  avec  du  chlorure 
de  calcium  et  soumise  à  une  distillation  fractionnée.  Le  li- 
quide se  sépare  en  deux  portions  principales,  Tune  bouil- 
lant entre  i45  et  i5o^,  et  l'autre  entre  i8o  et  i88^. 

La  substance  bouillant  entre  i45  et  i5o^  est  un  chlo- 
rure limpide,  plus  lourd  quQ  IVan,  et  ayant  les  propriétés 

du  glycol  acétochlorhydrique,  ns  H'd.  1  n  *  ^^  composition 
a  été  déterminée  par  les  analyses  suivantes  :    . 

I.  0*^224   de  la  substance  ont  donne  o,320  diacide  carbo- 
nique et  o ,  1 32  d*eau. 

II.  o'%234  de  la  même  substance  ont  donné  o,335  d'ac^ide 
carbonique  et  o ,  1 32  d'eau. 

m.  o«',3o3  ont  donné  o,3455  de  chlorure  d'argent.' 


En  centièmes  : 

£xpériencefl. 

» 

I. 

Il- 

111. 

Théorie. 

c...     38,96 

39,04 

» 

€*... 

39,18 

H.  • .       6,55 

6,27 

» 

ff... 

5,71 

Cl..         « 

» 

28,21 

Cl.,. 

2^,98 

0...         » 

» 

» 

.0'... 

26,16 

Ces  analyses  conduisent  à  la  formule 

^'H'®-a=€.H.oîa. 

Le  liquide  bouillant  entre  180  et  188^  est  le  glycol  dia- 
cétique  de  M.  Wurtz.  Sa  composition  a  été  déterminée  par 
l'analyse  suivante  : 

o('',247  ^^  '^  substance  ont  donné  0,44^  d*acide  carbonique 
et  0,159  d*cau.  -  ' 
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Exp^Srleoca. 

€ 49»M 

H 7>»5 


Théurie. 

H*^....       7,i5 
ô* 23,53 


loo.oa 


C«H*^Ô*       ou 


Ô* 


Ces  nombres  conduisent  à  la  formule   - 

2(C»H»Ô) 

La  détermination  de  Tacide  acétique  a  confirmé  le  ré- 
sultat de  l'analyse  précédente.  i^^aSi  de  la  substance  ana- 
lysée ont  été  introduits  dans  un  tube  a^ec  un  excès  d'hy- 
drate de  baryte.  Le  tube,  fermé  à  la  lampe,  a  été  cliaufle 
dans  un  bain  d'huile  pendant  deux  jours,  puis  on  a  ouvert 
ce  tube  et  on  a  dirigé  dans  le  liquide  un  courant  d'acide  car- 
bonique. On  a  chauffé  pour  chasser  Fcxcès  de  cet  acide, 
et  on  a  précipité  par  l'acide  sulfurîque  étendu  le  liquide 
filtré  et  réuni  aux  eaux  de  lavage.  On  a  ainsi  recueilli 
2^',  101  de  sulfate  de  baryte  qui  correspond  à  2,09,  équiva- 
lents d'acide  acétique,  pour  i  équivalent  de  la  substance 
analysée. 

Comme  il  a  été  employé  des  équivalents  égaux  de  glycol 
monoacétique  et  de  chlorure  d'acétyle,  il  s'est  formé,  par  la 
décomposition  d'une  partie  de  ce  dernier  composé  par 
l'eau  formée,  une  petite  quantité  d'acide  libre  dont  on  a 
constaté  la  présence,  avec  celle  d'un  petit  excès  de  chlo- 
rure d'acétyle. 

De  toutes  ces  recherches  pour  la  réaction  du  chlorure  d'a- 
cétyle sur  le  glycol  monoacétique  résulte  Féquation  sui- 
vante : 


d'acétyle.  ^*y«^'  ^^y^^^ 

dUcétique.  chloroacetiqiie. 


Glycol 
monoacétîque. 
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Deuxième'  expérience*  —  Une  seconde  expérience  a  été 
exécutée  dans  la  même  direction;  elle  a  donné  le  résultat 
auquel  on  devait  s'attendre  d'après  ce  qui  précède.  Des 
quantités  équivalentes  de  glycol  monoacétique  et  de  chlo- 
rure de  butyryle  ayant  été  mises  en  contact,  une  élévation 
immédiate  de  la  température  a  annoncé  la  réactioti.  L'opé- 
ration a  été  conduite  exactement  de  la  même  manière  que 
dans  le  cas  précédent.  On  a  constaté  la  formation  de  Teau 
et  de  deux  liquides,  Tun  bouillant  à  i45^  et  l'autre  vers 

L^analyse  du  premier  liquide,  une  substance  chlorée,  a 
donné  les  résultats  suivants  ; 

0*^,3415  de  la   matière  ont   produit  0,4%  d*àcide  carbo- 
nique et  o,  197  d*eau. 

En  centièmes  :  • 

expérience.  Théorie. 

G 3&,8i  €♦.....  39,18 

H 6»4i  H' 5,71 

Cl....  »  CI 28,98 

0 »  O a6,i3 

1 QU , ou 

Cette  analyse  conduit  hi>  la  formule 

^  tl  ^  ^*  — C'H»0)C1 
du  glycol  acétochlorhydrique  ou  chloracétine  de  M,  Simp- 
son. 

L'analyse  du  deuxième  liquide,  net^tre,  peu  soluble  dans 
Peau,  ayant  toutes  les  propriétés  du  glycol  acétobutyrique 
décrit  plus  haut,  a  donné  les  nombres  suivants  : 
Expérience.  Théorio. 

G 55,43  55, la 

H. 8,52  8,o5 

.    O »  36,83 

I 00 , 00 


Digitized  by  VoOOQIC 


(  a65  ) 
La  formula  résultant  de  cette  analyse  est  la  suivante  : 

La  réaction  est  représentée  par  Tëquation 

n    )  g'wqI        ^H©|C1 

Il  y  a  une  grande  harmonie  entre  la  réaction  que  les  chlo- 
rures monoatomiques  acides  dominent  en  présence  du  glycol 
et  la  réaction  qu'ils  donnent  en  présence  de  Talcool  et  de 
la  glycérine.  Cette  réaction  se  produit  toujours  sur  i  mo- 
lécules de  ces  alcools  et  s'effectue  en  deux  phases  diffé- 
rentes. Ces  cîilorures  agissent  comme  une  double  molécule 
acide,  mais  avec  plus  d^énergie  qu'un  simple  mélange  de 
deux  acides. 

Le  résultat  final  cependant  varie  à  mesure  que  les  molé-^ 
cules  en  présence  deviennent  de  plus  en  plus  complexes. 

il      g    ôU-G«H»OCl=C«H^Cl4-^.jjs^|ôH-H*a, 

H'j^'h^^*H»OCl=^U»H'o)ci  +»»'^» 

.    €'H'     ) 


f'I-i 


H» 
II. 

action  des  acides  monoatomiques  sur  le  glycol  (i). 
L'action  des  hydracides  ou  des, chlorures  organiques  sur 

(i)  LouREKço,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences ^  l.  L,  p.  gi  j 
léaiice  du  g  janvier  i96o^  v  .' 
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le  glycol  est  insiantan^  et  s'effectue  avec  énergie  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  L*action  des  acides  oxygénés  demande 
du  temps  et  une  température  élevée.  Eo  général,  il  suffit 
de  chauffer  le  glycol  et  les  acides  dans  des  tubes  scellés  à  la 
lampe  pendant  quatre  à  cinq  heures,  à  200^,  dans  un  bain 
d*huile,  pour  obtenir  des  combinaisons.  Les  radicaux  oxy- 
génés peuvent  ainsi  remplacer  i  ou  2  atomes  de  l'hydrogène 
typique  du  glycol.  Les  hydracides  n'en  remplacent  qu'un . 
seul,  bien  que  leur  action  soit  plus  énergique.  Ainsi  l'ac- 
tion de  l'acide  acétique  donne  deux  éthersdu  glycol,  tandis 
que  l'acide  chlorhydrique  n'en  donne  qu'un  seul,  le  glycol 
monochlorhydrique.  — Ce  n'estque  par  l'action  du  perchla- 
rure  de  phosphore  (1)  qu'on  peut  obtenir  le  glycol  dichlor- 
hydrique  ou  le  chlorure  d'élhylène.  -^  Il  en  est  de  même  de 
la  jglycérine,  qui  ne  donne  que  deux  élhers  chlorhydriques 
par  l'action  directe  de  l'acide  chlorhydrique  sur  ce  corps, 
au  lieu  que  les  acides  oxygénés  en  fournissent  trois.  Le  troi- 
sième éther  chlorhydrique  s'obtient,  ainsi  que  pour  le  gly- 
col, par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  glycé- 
rine. 

L'action  directe  des  acides  sur  les  alcools  est  générale  et 
s'effectue  à  peu  près  dans  les  mêmes  conditions,  quelle  que 
soit  l'atomicité  des  alcools.  Cette  action  est  d'autant  plus, 
faible,  qu'un  ou  plusieurs  équivalents  d'acide  sont  entrés 
déjà  en  combinaison  avec  ces  composés.  L'action  directe 
des  acides  sur  le  glycol  m^a  permis  de  préparer  des  éthers  à 
tm  ou  deux  radicaux  du  même  acide,  ou  de  deux  acides  dif- 
férents. 

En  voici  quelques  exemples. 

Éthers  composés  du  gfycoi  à  un  seul  radical  acide. 

L'action  directe  des  acides  est  la  seule  qui  donqe  cette 
sorte  d'éther  à  l'état  de  pureté.  La  réaction  qui  les  produit 


(1)  Wcnn, Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t    LV,  |).  400,  année  iSfk). 
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peut  être  formulée  ainsi ,  eu  représentant  par  Rie  radical 
acide  : 


C*H* 


Gfycol  monoacétique,  — -  On  cbaufie  pendant  uu  jour 
des  quantités  équivalentes  de  glycol  et  décide  acétique 
pur  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe.  Puis  on  ouvre  le  tube 
et  on  distille  le  liquide  en  séparant  la  portion  qui  passe 
entre  iSo  et  184^;  il  donne  à  l'analyse  les  nombres  sui- 
vants : 

o^, 22o5.de  la  substance  ont  produit  0,3715  d'acide  carbonique 
et  0,160 d'eau. 


En  centièmes  ^ 


Expérience. 

€ .     45,97 

H 8,22 

ô » 


Théorie. 

€♦ 46,i5 

H« 7.69 

O» 46,16 

I  00  y  00 


Cette  analyse  conduit  à  la  formule 

H) 

Le  glycol  mondacétique  est,  de  tous  les  élhers  connus  jus- 
qu'ici, le  seul  qui  soit  soluble  dans  Teau*,  il  communique  k 
ce  liquide  une  réaction  acide  par  suite  d'une  décomposition 
partielle.  C'est  pourquoi,  neutre  au  papier  réactif  lorsqu'il 
est  sec,  il  donne  une  réaction  acide  lorsqu'il  est  humide.  Son 
odeur  rappelle  celle  de  Tacide  acétique,  surtout  à  chaud. 

M.  Âtkinson  l'a  obtenu  par  uii  autre  procédé. 

Glycol  monobutyrique,  —  Préparé  par  la  méthode  pré- 
cédente, il  bout  vers  220®.  Sa  composition  a  été  déterminée 
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p^r  Tanalyse  suivante  faite  sur  }e  liquide  bouillant  enire 
ai5  et  225^  : 

oi'',26a  de  la* substance  ont  donné  0,523  d*acide  carbonique 
et  0,223  d'eau. 


Eu  centièmes  : 

.    EipéHence. 

G 54,41 

H.....       9,46 
ô » 


Théorie. 

G 54,54 

H..,..       9,09 
0 36,37 

I 00 , 00 


Cette  analyse  conduit  à  la  formule 

h' 

Le  glycol  monobutyrique  est  un  liquide  incolore,  hui- 
leux, laissant  une  tache  assez  persistante  sur  le  papier,  in- 
soluble dans  l'eau  et  phis  léger  qu'elle.  Il  lui  donné  une 
réaction  acide  par  suite  d^une  décomposition  partielle,  se 
dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
et  exhale  une  odeur  sensible  d'acide  butyrique. 

Glycol  monoy^alériqxie,  —  Obtenu  comme  le  précédent, 
il  présente  avec  celui-ci  une  grande  analogie  dans  ses  pro- 
priétés physiques.  Seulement,  son  odeur  rappelle  d'une 
manière  très-prononcée  celle  de  l'acide  valérique.  Il  est 
incolore,  huileux,  insoluble  et  plus  léger  que  l'eau,  soiuble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther  en  toutes  proportions,  et  bout 
vers  240®.  Sa  composition  a  été  établie  par  l'analyse  sui- 
vante, faite  avec  le  liquide  bouillant  entre  235  et  245^. 

o»'',2o3  de  substance  ont  donné  0,427  d'acide  carbonique  et 
o,  178  d*eau. 
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En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

G 57,37  C' 57,53 

H......       9,74  H»* 9,7a 

O »  ô» 32,75 

100,00 
Ce  résultat  s  accorde  avec  la  formule 

H) 

L'acide  benzoïque  se  comporte  d'une  manière  dîflTércnte 
avec  le  glycol,  au  moins  dans  les  conditions  dans  lesquelles 
rexpérience  a  été  faite.  8  grammes  d'acide  benzoïque  fondu 
ont  été  introduits  avec  un  poids  équivalent  de  glycol  dans 
un  tube  scellé  à  la  lampe.  Ce  mélange  a  été  chauffé  pen-* 
dant  plus  d'un  jour,  daûs  un  bain  d'huile,  au-dessus  de  200^. 
On  a  distillé  le  contenu  pour  séparer  l'excès  de  gljcol,  et 
on  a  dissous  dans  l'éther  ordinaire  le  composé  benzoïque 
passant  à  la  distillation  au-dessous  de  3oo®.  L'évaporation 
.spontanée  de  la  dissolution  éthérée  a  donné  de  beaux  cris-^ 
taux  prismatiques  de  glycol  dibenzoïque  déjà  décrit  par 
M.  Wurtz. 

La  composition  de  ces  cristaux  a  été  déterminée  par  Ta-^ 
nalyse  suivante  : 

o<',3i7  de  la  substance  ont  produit  o,825^d'acide  carbonique 
et  0,1 58  d'eau. 


En  centièmes  : 

Expérience. 

Théorie. 

G 70,98 

fi".... 

..       71,11 

H 5,52 

H»*.... 

..         5,19 

ô* 

..       23,70 
100,00 
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d'où  la  formule 

Éthers  à  deux  radicaux  de  même  acide. 

Les  élhers  de  cette  espèce  ont  été  obtenus  par.M.  Wurtz 
à  Taide  de  l'action  du  bromure  d'élhyléne  sur  les  sels  d'ar- 
gent secs  en  présence  d'un  pxcès  de  l'aicide. 

Cette  réaction  peut  être  ainsi  formulée  : 

€»H*Br«-haj^  }o|==^*^|  J0»H- aBrAg, 

R  représente  le  radical  de  l'acide. 

La  même  réaction  s'accomplit  par  l'action  du  bromure  d'é- 
tbylène  sur  les  sels  de  potasse  dissous  dans  l'alcool  étendu  ; 
mais  à  la  suite  d'une  saponification  partielle  les  produits 
formés  se  dédoublent.  Dans  le  cas  du  glvcol  di^cétique,  on 
obtient  un  niélange  de  ce  corps  avec  le  gljcol  monoacétique, 
onde  celui-ci  avec  le  glyc.ol,  suivant  la  quantité  d'eau  con- 
tenue dans  Talcoolet  suivant  la  durée  de  l'opération. 

Les  éthers  à  deux  radicaux  du  même  acide  peuvent  être 
obtenus  par  l'action  directe  d'un  grand  excès  d'acide  sur  le 
glycol  ou  sur  l'étber  à  un  seul  radical.  La  réaction  se  fait 
plus  difficilement.  Le  glycol  combiné  à  un  radical  acide  a 
beaucoup  moins  d'affinité  pour  le  second. 

On  a  chauffé  ao  grammes  dii  glycol  monoacétique  avec 
plus  de  deux  fois  son  poids  équivalent  d'acide  acétique  ^ur, 
pendant  vingt-quatre  heures  à  200^,  dans  un  bain  d'huile 
et  dans  un  matras  scellé  à  la  lampe. 

Le  contenu  a  été  distillé,  afin  d'en  évaporer  l'acide  acé- 
tique libre  et  l'eau  formée  dans  la  réaction.  Le  produit 
passant  à .  1 88®  possède  toutes  les  propriétés  du  glycol  dia- 
cétique  de  M.  Wurlz*,  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  tandis 
que  le  glycol  monoacétique  s'y  dissout  en  toutes  proportions. 
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Oo  a  vëriiié  sa  composition  parTanalyse  suivante  : 

o"%323  de  la  substance  ont  donné  o,584  d*acide  carbonique 
et  0,2 1 3  d*eau. 

En  centièmes  : 

Expérience .  Théorie . 

^ 49.3i  €• 49,32 

H 7,29  H*« 6,94 

O »  O* 43,74 


d*où  la  formule 


100,00 


2(G«H»0) 

On  connaît  d'après  tout  ce  qui  précède  qu'il  est  facile  de 
préparer  les  éthers  du  glycol  à  deux  radicaux  d^un  seul 
acide  en  chauffant  les  produits  de  la  réaction  de  M.  Aïkin- 
son  avec  un  excès  de  cet  acide. 

Éthers  du  glycol  à  deux  radicaux  acides  différents 
ou  éthers  mixtes, 

M.  Simpson  a  obtenu  le  glycol  acétobulyrique  par  Fac- 
tion du  glycol  acétocUorhydrique  (cliioracétine)  sur  le 
butyraté  d'argent.  Cette  réaction  peut  être  représentée  ainsi: 


€«H'aici+      AgT    %%t\ 


AgCl. 


La  formation  de  ces  composés  mixtes  peut  encore  très- 
facilement  se  réaliser  par  le  procédé  indiqué  plus  haut, 
c'est-à-dire  en  traitantpar  un  acide  un  éther  de  glycol  à  un 
seul  radical  d'un  autre  acide.  Si  l'on  représente  par  R  et 
par  R'  les  radicaux  d'aicides,  ou  a 

€»H»)  ^,)  e*HM 

R    0*-h„    0=       R     O  +  H'O. 
H  ")  R'i 
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Gfycol  acéioifufjiique,  —  Des  quantités  dquivaleutes  de 
glycol  monoacétique  et  d'acide  butyrique  ayant  été  chàufTées 
pendant  vingt-quatre  heures  dans  les  conditions  des  expé- 
riences précédentes,  on  a  séparé  par  la  rectification  le  pro- 
duit passant  entre  210  et  21 5^;  l'analyse  de  ce  liquide 
s^accorde  avec  la  formule 

C*H*      ) 

oi'')2485  de  la  substance  ont  donné  o,5oo  d'acide  carbonique 
et  0,1 85  d'eau. 

En  centièmes  : 

Eipérience.  Théorie. 

€......     54,87  €• 55,17 

H 8, 28  H**...    .       8,o5 

ô »  O* 36,78 

1  00  y  00 

C'est  l'éther  décrit  pai*  M.  Simpson. 

Glycol  acétoi^alérique,  —  Dans  des  conditions  analogues 
le  glycol  monoacétique  et  l'acide  v«Iérique  donnent  un 
éther composé)  bouillant  vers  23o^,  incolore,  huileux^  exha- 
lant une  odeur  d'acide  valérique.  Le  composé  est  plus 
dense  que  Feau.  Il  possède  à  peu  près  les  mêmes  propriétés 
extérieures  que  les  précédents.  Sa  composition  a  été  déter- 
minée par  l'aualyse  suivante  : 

o<%  157  de  la  substance  bouillant  entre  128  et  i35**  ont  donne 
o  y  329  d'acide  carbonique  et  o ,  1 15  d'eau  • 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Gt 57,15  €• 57,44 

H 8,85  H",  ....       8,5i 

O,..,,.         »  ô*.... ..     34,04 

100,00 
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Cette  analyse  conduit  à  la  formule 

Tous  les  éthers  dont  il  vient  d'être  question  se  compor- 
tent avec  l'eau  comme  les  éthers  composés  de  l'alcool  éthy-* 
lique  et  ceux  de  la  glycérine.  Us  se  dédoublent,  par  son  ac- 
tion, en  alcools  et  eu  acides.  Des  expériences  directes 
m'ont  démontré  la  justesse  de  celles  de  M.  Debus,  rela- 
tives à  la  saponification  par  l'eau.  La  décomposition  par- 
tielle des  éthers  par  Peau  se  fait  même  à  la  température  or- 
dinaire. Ces  composés  complètement  neutres  donnent  une 
réaction  acide  par  l'addition  d'une  petite  quantité  d'eau,  et 
même  par  leur  exposition  k  l'action  de  l'air  humide  ;  mais 
la  saponification  complète  est  difficile,  et  cette  réaction  ne 
peut  être  mise  à  profit  pour  la  préparation  du  glycof.  Aussi 
M.  Wùrtz  saponifie  les  glycols  acétiques  par  la  baryte. 

Le  fait  que  je  viens  de  citer  explique  la  formation  du  gly- 
col  monoacétique  plus  ou  moins  pur,  dans  l'action  du  bro- 
mure d'éthylène,  sur  Tacétate  de  potasse  en  dissolution 
dans  l'alcool  à  80^  (méthode  de  M.  Atkinson).  Le  diacétate 
formé  suivant  l'équation 


^''''tlohe-«'''-'=M'".H-©) 


^\  1/   OH-€«H*Br«=     ,^,o,n\^'-»-^KBr 


se  décompose  partiellement  par  Faction  de  l'eau  et  fournit 
des  produits  variables  suivant  la  quantité  d'eau  et  suivant 
I  a  durée  de  l 'opéra tion . 

Les  analyses  exécutées  avec  des  produits  obtenus  dans 
des  opérations  différentes  conduisent  aux  conclusions  qui 
précèdent. 

Les  sels  formés  par  les  autres  acides  gras  avec  la  potassé 
sont  plus  difficilement  attaqués  par  le  bromure  d'éthylène 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LXVII.  (Mart  i863  )  18 
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dans  les  conditions  meutionnées  plus  liaut  (  méthode 
d'Atkinson),  ceci  par  suilede  leur  peu  de  solubilité  dans 
l'alcool  étendu.  Du  reste,  le  résultat  final  est  égal  au  précé- 
dent. Il  n'y  a  que  cette  différence,  à  savoir  que  les  alcools 
dibutyrique  et  divalériqiie  se  saponifient  plus  difficilement 
par  l'action  de  l'eau  que  le  gljcol  diacétique.  En  prenant 
seulement  la  partie  d'un  produit  passant  la  dernière  à  la 
distillation,  on  peut  en  recueillir  ks  élhers  dibutyrique  et 
divalérique  à  l'état  de  pureté. 

A  l'appui  de  cette  assertion,  je  présenterai  quelques  ana- 
lyses faîtes  avec  le  produit  obtenu  par  Taction  du  bromure 
d'étliylène  sur  le  butyrate  de  potasse  dans  les  conditions 
de  la  métbode  Âtkinson. 

I.  0^,293  d«  produie  bouiliant  «entre  icjStet  210* -ont  àomtké 
o^&^tS  d*aoîde  oarbùaïque  et  0,1237  d'^àa. 

IL  o*'^  vûi  d'im  (produit  bouillant  ^eMee  i<gf5  et  &  10*  «ont  <4oiii»é 
o ,  4^f  H'iadde  carbonîifae  «t  o ,  37  2  d*eau. 

m.  10*%  193  d^un  4i<|Miâe  bowillaBt  eatpe  niS  «t  iS^a^  ont 
doMém  ,4^9  <l!toîie  cj»rbpniqme  et  o,  170  «l'eau. 

iV.  oB%  '273 «d'^ufi  tt^lle  bouillant  entPê  tes  mêmes  Irmvies  «vit 
donné  o,56oS ^'aekfe  carboni^iie et  o,3Bi5  dVau. 

En  centièmes  : 


Tliéorii 


Expériences. 

I.               lir     ^      ilL  IV. 

G     5o,32     53,«7     58,79  59,18         G     54,54     69,41 

H      8,98      9,1  a      9,41  9,53        H       9,09      8,91 

©        »             »             »  »           O    36,37    3i,68 


100,00  100,00 


DEUXIÈME  PARTIE. 


L'action  des  chlorurés  organiques  di^tomiques  sar  le 
glyseol  a  4ofiae  des  résuliats  imprévus.  Ces  rasakats  ^nt 
perMfs  d'interpnker  logiqueB^OBt  la  formation  de  différents 
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composés  polyatomtques  dont  la  constitution  présentait  des 
doutes  parfaîceiœnt  fondés.  Lesrhlomres  ou  bromures  em- 
ployés dans  ces  recherches  ont  été  les  éthers  du  glycol,  le 
chlorure  d'éthylène,  le  glycol  monochlorhydrique  et  lenrs 
congénères  les  glycols  di  et  monobromhydrique. 

L'action  du  glycol  dibromhydrique  ou  bromure  d'éthy*- 
lèue  sur  le  glycol  ^yaul;  été  la  plus  nette  et  la  mieu^  étudiée, 
c'est  par  là  que  je  commencerai  m^  description.. 

Action  du  bromure  ctéthjlènè  sur  le  gljcoL 

Les  chlorures  ou  bromures  organiques  à  radicaux  acides 
réagissent  sur  les  glycols  en  général,  avec  grande  énergie, 
et  à  la  température  ordinaire.  L'action  des  chlorures  ou 
bromures  à  radicaux  d'alcool  est  lente  et  exige  de  la  cha- 
leur. Lobromure  d'éthylène  n'a  aucune  action  à  la  tempé- 
l'ature  ordinaire  sur  le  glycol.  Mélangé  à  ce  corps,  il  forme 
deux  couches  et  peut  èlr^  conservé  indéfiniment  94ns  qu'au* 
cuue  réaction  ait  lieu.  Si  l'on  soumet  le  mélange  à  la  tem-* 
pératnrede  1 15  à  iso^,  dans  un  matras  scellé  à  la  lampe, 
les  deux  couches  disparaissent  peu  à  peu.  Le  mélange  de- 
vient homogène  et  transparent.  \jk  réaction  se  produit. 
Lorsqu'elle  est  terminée^  ou  au  moins  trèsr>avancée,  le  li- 
quide reste  homogène  après  le  refroidissement.  L'opération 
dure  quati^  è  cinq  jour»  à  une  température  qui  ne  dépasse 
pas  120°.  On  laisse  refroidir  le  matras  ;  puis  on  ouvre  le 
tube,  et  aucun  dégagement  de  gaz  n'a  lieu. 

Le  produit  de  là  réaction  soumis  à  la  distillation  com- 
mence à  passer  vers  loo®.  Il  passe  encore  à  des  tempéra- 
tures de  plus  en  plus  élevées.  Le  thermomètre  continue  de 
monter  indéfiniment.  La  distillation  fractionnée  permet  de 
séparer  les  corps  suivants  :  de  Teau  tenant  en  dissolution  de 
l'acide  bromhydrique,  du  bromure  iTéthylènis  non  attaqué; 
du  glycol  broinhydrique  etdu  glycol  non  attaqué^  un  produit 
bouillant  entre  240  et  a5o®,  et  des  liquides  dont  le  point 
d'ébullition  est  de  plus  en  plus  élevé. 

i8. 
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Alcool  àiéthylénùfue  (i).  —  Le  liquide  bouillant  entre 
i4o  et  i5o^  est  un  liquide  sucré,  oléagineux  comme  la  gly- 
cérine, soluble  dans  Teau  et  Talcool,  assez  soluble  dans 
Téther.  Sa  composition  a  été  déterminée  par  les  analyses 
suivantes,  faites  avec  des  produits  obtenus  dans  des  opéra- 
tions diflTérentes  : 

I.  o^'jîoBS  ont  donné  o,3346  d'acide  carbonique  et  0,175 
d'eau. 

n.  o*',  3525  de  la  substance  ont  donné  o ,  584  d'acide  carbo- 
nique et  o ,  3o4  d'eau . 

m.  o(',236  ont  donné  0,391  d'acide  carbonique  et  o,2o34 


100,00 
Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 

H*  ) 

Cette  formule  a  été  confirmée  par  la  densité  de  vapeur 
faite  à  3 11^,  elle  correspond  à  une  condensation  de  % 
volumes  : 

Expérience.  Théorie^ 

3,70  3 , 66 

Voici  les  données  de  l'expérience  : 

Poids  du  ballon  plein  d'air  à  la  température  t, ,     6i'',2io 
Température  t, ai®  ,000 

(1)  LtOORBiiço,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences ^  t.  XL|X,  p.  619  ; 
•éaneeda  3i  octobre  i85g. 


d'eau. 

En  centièmes  : 

Expériences. 

1.                11.               III.         Moyenne. 

Théorie. 

C...  44.84    45,18    45,18    45,07 

€».... 

45,  a8 

H....     9,55      9,58      9,61       9,58 

H'»... 

9.43 

0.  . . .       »             »             »             » 

0».... 

45,29 
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Pression  au  moment  de  la  fermeture 762 ,9 

ïeropérature  au  même  moment 3u^ 

Poids  du  ballon  plein  de  vapeur  à  la  température 

de3ii«.... 6i,5aa 

Volume  du  ballon. . ,  ....•• 3o2 

Température  du  ballon  au  moment  de  cette  déter- 
mination du  volume 21" 

Air  restant 4**>5 

Ce  composé,  le  seul  dont  la  formule  ait  été  confirmée  par 
la  densité  de  vapeur,  prend  naissance  dans  deux  réactions 
différentes  :  1^  il  se  forme  par  Faction  directe  du  bromure 
d'ëthylène  sur  le  glycol  ;  2*^  il  se  forme  encore  par  l'action 
du  glycol  non  attaqué  sur  le  glycol  bromhydrîque  qui  s'est 
formé  en,  même  temps  que  lui  dans  la  réaction  précédente, 
ainsi  que  je  m'en  suis  assuré  par  des  expériences  directes. 
Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  ces  deux  réac- 
tions : 

3rs:s<..j.«.H.B.=,j-«'|t.SS:jo..Hjo 


Les  composés  bouillant  aux  températures  plus  élevées 
sont  aussi  le  résultat  de- la  réaction  exprim^ée  par  la 
deuxième  ^Squation. 

Le  composé  dont  je  m'occupe  présente  avec  le  glycol  des 
rapports  analogues  àxeux  qui  existent  entre  l'acide  suliiif 
rique  de  Nordhausen  et  l'acide  sulfurique  monobydraté  (  1  ) , 
ou  le  chromate  de  potasse  ordinaire  avec  le  bichromate  de 

(1)  Le  sel  crSsiaUisahley  que  Pacide  «uKaiique  de: Nordhausen  forme  avec 
l«  potasse  et  dont  la  découTeicte  est  due  à  M.  Jaquelaia,  démontre  parfaite- 
ment que  cet  acide  est  une  combinaison -définie  eti\o|i  un  melaiice  comme 
on  Pavait  prétendu, 
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H*   ^ 

H» 

C'H' 

SO' 

€»H*  O» 

SO' 

H' 

H' 

poutse,  ainsi  que  le  démontrent  les  (orainles 

»(o»-     Crô»[o». 

Ce  compose  est  produit  par  la  condensation  de  2  mo- 
lécules de  glycol  en  une  seule  atec  élimination  de  i  mo- 
lécule d*eau  : 


H*0. 


Cette  combinaison  tient  à  la  fois  aux  éthers  et  aux 
alcools.  On  peut  considérer  Téther  ordinaire  comme  pro- 
duit par  la  condensation  de  2  molécules  d'alcool  éthjiique 
avec  élimination  de  i  équivalent  d'eau  ^  Téther  cUi  glycol 
proprement  dit  est  le  produit  de  la  condensation  de  a  molé- 
cules de  glycol  avec  élimination  de  2  molécules  d'eau.  Or  le 
composé  dont  il  est  question  est  le  résultat  de  la  ^XMsdensa- 
tion  de  2  molécules  de  glycol  avec  élimination  d'un  seul 
équivalent  d'eau,  et  on  peut  le  regarder  sous  ce  rapport 
comme  un  édier  intermédiaire,  ainsi  que  je  l'avais  appelé 
dans  ma  première  communication.  D'un  autre  côté,  par 
suite  de  cette  réaction  incomplète,  il  lui  reste,  comme 
l'indiqué  la  forraide,  2  atomes  d'hydrogène  typique  rem-r 
piaçables  par  les  radicaux,  comme  dans  les  alco<Js..  Sous  ce 
rapport,  il  peut  être  considéré  comme  un  alcool,  ainsi  que 
Ta  fait  M.  Wurtz,  qui  appelle  ce  composé  gfycal  diéthjr^ 
îéniquey  dénomination  plus  commode  que  la  première. 

Les  produits  bouillant  à  des  températures  plus. élevées 
n'étaient  pas  encore  étudiés  lorsque  M.  Wurtz,  en  faisant 
réagir  l'oxyde  d'élhylène  sur  l'eau,  a  pu  former  non-rseule- 
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ment  le  gljeol  et  l'alcool  diétbylciuqiie^  mw  encDseqnd'^ 
ques-uns  de  ces  composés.  C'est  à  lui  qu'appartient  l'idée 
de  le&  envisager  comme  étant  le  résultat  de  condensations 
plus  élevées  (i). 

Alcool  tn'éthyléniq^e.  —  Lorsqu'on  soumet  à  la  distil*» 
lation  les  produits  de  la  réaction  du  bromure  d'éthylène 
sur  l'alcool  et  lorsque  l'alcool  diéthyléniqiie,  liquide  bouil- 
lant vers  24^^)  A  passé,  le  thermomètre  monte  toujours,  et 
on  peut  séparer,  en  fractionnant  le  Jiquide,  an  composé 
bouillant  vers  290^.  Les  analyses  de  la  portion  qui  distille 
entre  286  et  iiq5^  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o«',28i  de  la  substance  ont  produit  o^'^y^ç)3  d'acide  carbo- 
nique et  o*^,236  d'eau. 

II.  o^ ,  280  ont  produit  o*',490  d'acide  carbonique  et  o'^ ,  i3 
d'eau. 


En  centièmes  : 

Expériences. 

1.                   11. 

Théorie. 

G...  47»83       47,73 

€•  ... 

48,00 

H...     9,32         9,29 

H"... 

9,33 

0...       »              >» 

O*... 

42,67 

100 1 00 
Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 

Ce  corps  est  l'alcool  trîéthylénîque  obtenu  par  M,  Wuriz 
par  l'action  directe  de  l'oxyde  d'éthylène  sur  l'eau  5  il  en 
possède  toutes  les  propriétés. 

Le  liquide  restant  a  été  fractionné  dans  le  vide  en  main- 
tenant la  pression  à  o°,o25,  sauf  quelques  petites  oscilla- 

(i)  Woaxz,  Co/nptes  rendus  de  VÀOMdémiedeiSfiieitees,  t.XLlX,  p.  81 3; 
novembre  iSSq. 
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tions  de  la  coloDBe  barométrique.  On  a  pu  séparer  ainsi 
trois   autres  composés. 

Alcool  tétrélhylénique*  —  L'analyse  du  premier,  bouil- 
lant vers  a3o^,  sous  cette  pression,  a  donné  le  résultat  sui- 
vant : 

o*'',3275  de  la  substance  ont  fourni  0,591  diacide  carbonique 
et  0,271  d'eau. 

En  centièmes  : 

Eipérîeiice.  Théorie. 

G 49»^^  €•....     49»46 

H 9»î»3  H**....       9,00 

ô »  a»....     4«,54 


D'où  la  formule 


laOyâo 


C'est  Talcool  que  M.  Wurtz  a  décrit  (1)  et  qu'il  a  obtena 
par  TactioD  de  l'acide  acétique  sur  l'oxyde  d*étbylène,  et 
par  la  saponification  de  Tacétate  tétréthylénîque.  Le  frac- 
tionnement dans  le  vide  a  été  poussé  plus  loin.  Je  vou- 
lais, en  agissant  ainsi,  non-seulement  obtenir  des  corps 
nouveaux,  mais  aussi  m'assurer  que  des  condensations  suc- 
cessives, dans  l'action  des  bromures  diatomiques  sur  les 
alcools  diatomiques,  vont  au  delà  de  toute  limite.  Grâce  à 
ce  procédé,  j'ai  pu  isoler  deux  nouveaux  termes  de  cette  sé- 
rie des  alcools  condensés,  en  m'arrètant  là  où  la  méthode 
employée  devenait  insuffisante  à  opérer  l'isolement. 

Alcool  pentéthyléniqiie  (a).  —  Ce  composé,  bouillant 
vers  281^  sous  la  pression  de  o'°,o25,  est  un  liquide  vis- 

(i)  WùRTZy  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  L,  p.   iigS; 
juin  1860. 

(2)  LiOumiiço,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  U  Li,  p.  365;^  . 
septembre  1860. 
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queux  comme  la  glycérine,  soluble  dans  Feau^  l'alcool  et 
Féther. 

Les  analyses  ont  donné  le  résultat  suivant  : 

I«  o*'',  283  de  la  substance  ont  fourni  o  ,5235  d'acide  carbonique 
et  0,287  d'eau. 

II.  0*^,329  de  la  substance  ont  donné  o,6o65  diacide  carbo- 
nique et  0,2848  d'eau. 


En  centièmes  : 

^ 

Expériences. 

I.               IL 

Moyenne. 

Théorie, 

C.     5o,4i     50,27 

5o,34 

G'»... 

5o,42 

H...       9,3i       9,62 

9,465 

H" . . . 

9>24 

ô...          »            » 

» 

O».... 

40,34 

De  là  la  formule 


100,00 


O* 


C'est  un  nouveau  composé  que  j'ai  désigné  sous  le  nom 
d'alcool  pentétkjlénique. 

Àlcçol  hexéihylénique  (1).  —  Le  troisième  et  dernier 
composé  qui  a  pu  être  isolé  est  un  liquide  bouillant  vers 
325**  sous  la  pression  de  o™,025.  Il  ne  se  distingue  du  pré- 
cédent que  par  une  plus  grande  viscosité;  son  analyse  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

0*^,263  de  la  substance  ont  produit  0,4909  d'acide  carbonique 
et  0,216  d*eau. 


fin  centièmes  : 

Expérience. 

Théorie. 

€. 

50,87 

G«»... 

5i,o6 

H. 

9,i3 

H" . . . 

9>9Ç 

ô. 

....             » 

&■>.... 

33,98 
100,00 

(1)   LoURBtf^O, 

ioc,  cit. 
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Ces  nombr48&  condoîseat  à  la  formule 

Ce  compose,  d'une  condensation  plus  élevée,  a  été  stf^ 
-pelé  alcool  hexéthylénigue. 

Tons  les  produits  dont  je  viens  de  parler  passent  à  la  dis- 
tillation sous  la  pression  ordinaire,  sans  décomposition  ; 
seulement,  dans  ce  cas,  leur  séparation  est  impossible , 
la  température  de  leur  point  d'ébullition  étant  trop 
élevée. 

Ici,  dans  les  conditions  où  le  fractionnement  a  été  opéré, 
le  point  d'ébulli tion  s'abaissait  de  96^  environ,  Talcool  hexé- 
thylénique  bouillirait  vers  4^0^  sous  la  pression  ordinaire. 
Lorsque  ce  composé  eut  passé  à  la  distillation,  il  restait 
encore  dans  le  ballon  une  grande  quantité  de  produits 
bouillant  à  des  températures  de  plus  en  plus  élevées.  Si 
l'opération  est  conduite  pendant  un  temps  assez  long  et 
avec  un  excès  de  glycol,  on  peut  pbtenir  des  combinaisons 
de  plus  en  plus  condensées,  formant  une  série  dont  le  ternie 
général  serait 

H*  i         • 

Ces  composés  deviennent  de  plus  en  plus  visqueux  à  me- 
sure que  leur  complication  moléculaire  augmente,  et  Ton 
remarque  une  différence  de  45^  environ  entre  leurs  points 
d'ébullition. 

On  se  rend  compte  de  la  formation  de  ces  composés  en 
considérant  que  le  glycol  bromhydrique  réagit  sur  le  glycol 
et  les  alcools  condensés,  ainsi  que  je  Tai  constaté  par  des 
expériences  directes. 

Cette  réaction  peut  être  représentée  par  F  équation  gé- 
nérale 

«(€'H»)(^„^,  ^  G«H»iO_(«-f-.)(C«H*) 
H* 


^""-^       H  Br  =  ^  "    h/  O-4-HBr. 
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L'acide  bromhydrique  formée  réagissaut  sur  le  glycol  ea 
eiLeèa^  régénère  le  glycol  brouihydrique,  qui  à  son  tour  réa* 
gil  aar  les  alcools  condensés  et  porte  ainsi  la  condensation 
à  des  degrés  de  plus  en  plus  élevés. 

Au  contraire,  l'action  de  Toxyde  d'éthyl^esur  Teau  et 
sur  le  glycoly  qui  donne  lieu  à  ces  condensations  succès* 
s&ves,  éomme  le  démontrent  les  expériences  de  M.  Wurtz, 
parait  s  épuiser.  Chaque  molécule  d'oxyde  d'éthylène,  com* 
biné  avec  Veau  ou  avec  le  glycol,  semble  affaiblir  la  ca* 
pacité  de  combinaison  des  composés  formés  avec  une  nou- 
velle molécule  du  même  oxyde« 

Il  ne  sera  pas  inutile  de  remarquer  ici  que  la  composi* 
tion  centésimale  de  ces  différents  termes  condensés  tend  vers 
une  limite  qui  est  la  composition  centésimale  de  Toxyde 
d'éthylèoe.  On  n'atteint  rigoureusement  cette  limite  qa  en 
la  poussant  à  l'infini*  Mais  la  différence  entre  la  composi- 
tion centésimale  de  deux  termes  rapprochés,  à  partir  de 
Talcool  hexéthylénique,  est  assez  petite  pour  entrer  dans  les 
erreurs  inévitables  de  l'analyse  oi^anique;  le  chimiste  qui 
verrait  donc  deux  ou  plusieurs  termes  de  cette  série  sans 
connaître  leur  origine  y  trouverait  des  combinaisons  ayant 
même  composition  chimique  et  suivant  un  parallélisme 
dans  leurs  dérivés,  mais  présentant  des  différences  dans 
leurs  caractères  physiques.  Ce  fait  est  d'une  grande  im- 
portance. Il  nous  démontre  que  la  composition  centésimale 
et  même  les  réactions  chi^iiques  sont  souvent  insuffisantes 
pour  déterminer  la  molécule  chimique  de  certains  com- 
poséS)  et  qu'il  peut  exister  des  corps  organiques  ou  inorga- 
niques ayant  la  même  composition  centésimale  apparente, 
présentant  les  mêmes  réactions,  et  étant  cependant  enliè-^- 
rement  différents  l'un  de  l'autre  par  leur  degré  de  conden- 
sation. 

Passons  à  la  seconde  phase  de  l'opération.  Lorsqu'on 
fait  réagir  le  bromure  d'éthylène  sur  le  glycol  à  une  tem- 
pérature supérieure  à  i3o*^,  on  obtient  des  résultats  com- 
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pléiemenl  différeDt3  de  ceux  que  je  viens  d'exposer;  le  bro- 
mure se  dissout  rapidement  dans  le  glycol,  et  le  liquide 
brunit,  en  laissant  déposer  un  peu  de  charbon,  si  la  tem- 
pérature est  assez  élevée.  L'ouverture  du  tube  donne  lieu 
à  un  léger  dégagement  de  gaz.  En  soumettant  le  produit  de 
Topération  à  la  distillation,  le  liquide  commence  à  bouillir 
vers  85^,  et  le  thermomètre  monte  graduellement  à  des  tem-* 
pératures  de  plus  en  plus  élevées.  Si  on  laisse  durer  Topé- 
ration  pendant  quatre  jours,  et  si  pendant  tout  ce  temps  on 
maintient  la  température  à  i6o^,  le  fractionnement  permet 
de  séparer  les  composés  suivants  :  i^  un  corps  non  brome 
bouillant  vers  g5^  \  a^  le  bromure  d'élhylène  non  attaqué  ; 
3®  le  glycol  bromhydrique  ;  4^  enfin,  à  la  place  des  alcools 
condensés  qui  disparaissent,  on  trouve  leurs  éthers  brom- 
hydriques  ;  ceci  tient  à  ce  que  l'acide  bromhydrique  forme 
agit  a  cette  température  sur  le  glycol  et  sur  les  alcools  con* 
denses,  en  vertu  de  la  réaction  suivante  (i)  : 

Par  8uite<le  la  multiplicité  des  corps  qui  se  forment  dans 
cette  réaction,  il  est  aisé  de  comprendre  que  l'on  n'obtienne 
de  chacun  d'eux  que  des  quantités  peu  considérables,  et 
qu'il  soit  difficile  de  les  avoir  complètement  purs. 

Gljcol  bromhydrique.  —  Ce  composé  forme  le  premier 
terme  de  la  série  des  éthers  que  j'ai  étudiés.  Il  a  été  préparé 
pour  la  première  fois  dans  cette  réaction,  et  n'a  pas  encore 
été  décrit.  C'est  un  liquide  mobile,  incolore,  plus  lourd  que 
l'eau,  solubledans  Talcool  etTéther,  et  assez  soluble  dans 
Teau  dont  il  se  sépare  par  l'addition  du  carbonate  de  po* 
tasse;  son  point  d'ébullition  est  vers  i55^.  Il  dégage  de 
Toxyde  d'éthylène  par  l'action  de  la  dissolution  de  potasse, 
comme  le  glycol  chlorhydrîque  de  M.  Wurtz. 

(i)  LouREHÇO,  hoc.  cil. 
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Sa  cotnposition  a  été  détermioée  par  les  analyses  sui- 
vantes : 

I.  o»',542  de  la  substance  ont  donne  o  ,385  d'acide  carbonique 
et  0,196  d^eau. 

II.  o'^SSSS  ont  donné  0,278  d acide  carbonique  el  o,t43 
d*eau. 

III.  o»%439  ont  donné  o, 655  de  bromure  d'argent. 
En  centièmes  : 

Expérîencen. 


1.                    H.                  III.  Théorie. 

G,.,   i9»36  :   19*17           »  G'..*.  19,20 

H...     4,<>^        4»iS          )>  H^...  4»o<> 

Br...        »               »  63,3 1  Br. . .  64,00 

€ . . .       »              »              »  ô  ...  1 2 , 8a 


1 00 , 00 


Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 


€-H»BrO=       HiBr 

L'opération  complètement  terminée,  les  alcools  conden- 
sés disparaissent.  En  fractionnant  le  liquide  restant,  on  ne 
trouve  que  des  composés  bromes.  Dans  la  plupart  des  opé- 
rations que  j'ai  entreprises,  je  n'ai  trouvé  que  de  petites 
quantités  de  ces  alcools,  qu'il  est  facile  de  faire  disparaître 
en  laissant  passer  dans  le  liquide  un  courant  d'acide  brom- 
hydrique  et  en  le  chauilant  au  bain-marie  pendant  quel- 
ques heures. 

J'ai  séparé  ainsi  les  deux  composés  suivants  :  l'un  bouil- 
lant vers  2o5**  el  l'autre  vers  260®.  Il  est  resté  du  liquide 
bouillant  à  des  températures  plus  élevées.  C'était  sans 
doute  un  mélange  d'éihers  provenant  d'alcools  d'iine  con- 
densation plus  avancée. 

Alcool  diéthjlénique  monobromhydrique.  — Le  liquide 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  286  ) 
bouillant  vers  aoS^  est  limpide,  aromatique,  légèrement 
ambré,  iM'ûlant  avec  une  flamme  bordée  de  vert,  soluble 
dans  l'alcool  et  1  etber,  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  glycol 
bromhydrique.  Il  se  sépare  de  ce  liquide  très-incompléte- 
meni  lorsqu'on  y  ajoute  du  carbonate  de  potassa.  Les  ana- 
lyses que  je  présente  ici  ont  été  faites  avec  des  produits 
obtenus  dans  des  opérations  différentes  et  qui  ont  passé 
entre  aoo  et  aio°. 

I.  o*'',499  ^^  '^  substance  ont  donné  o,5o5  d'acide  carbo- 
nique et  o,25o  d'eau. 

IX.  of%284  de  la  même  substance  ont  donné  0,291  d*acide 
carbonique  et  o ,  142  d'eau . 

m.  o<'9  4o3  ^^^  donné  44^  ^^  bromure  d'argent. 


Eu  centièmes  : 

Expériences. 

I. 

II. 

m. 

Théorie. 

G...    27,60 

^7*95 

» 

G*.. 

a8,4o 

H...     5,57 

5,55 

» 

H'... 

5,33 

Br. .  .         » 

» 

47,09 

Br... 
0... 

47.34 
28,93 

100,00 
Ces  analyses  conduisent  à  la  formule 

Alcool  triéthy  lé  nique  tnonobiomlrydrique,  —  Le  li- 
quide bouillant  vers  aSo®  a  été  analysé  en  prenant  le  liquide 
qui  passe  entre  245  et  255^.  Il  est  légèrement  jaunâtre, 
plus  visqueux  que  le  précédent,  soluble  dans  Falcool, 
Téther,  et  l'eau  dont  î!  ne  se  sépare  plus  par  l'addition  du 
carbonate  de  potasse.  Il  se  décompose  partiellement  par  la 
distillation  sous  la  pression  ordinaire,  ainsi  que  les  éthers 
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d'un  degré  de  condensation  supârîear.  Son  analyse  a  donné 
les  résulti^  suirants  : 

o<%384  de  la  substance  ont  produit  o,465  diacide  carbonique 
et  Oy2o5  d'eau. 

En  centièmes  : 

KipériencQ.  T!i<^orie. 

G 33,88                €• 33,80 

H 5,94                H^' 6,10 

Br 37,70 

O^ 22, 4p 

100,00 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule  de  Téiber 
bromhydrique  de  l'alcool  triéthylénique 

La  détermination  du  carbone  et  de  ITiydrogène,  d*un 
des  corps  boaillant  aux  températures  intermédiaires  aux 
points  d^'ébnllition  des  produits  précédents,  m'avait  fait 
penser  que  dans  cette  réaction  il  se  formait  des  étfaers  de  la 
forme 

Mais  j'ai  trouvé  dans  les  dosages  du  brome  des  quantités 
plus  petites  que  celles  qui  conviendraient  à  cette  formule. 
Je  suis  porté  à  croire  que  ce  n'étaient  là  que  des  mélanges. 
Cependant  on  obtient  ces  éihers  en  traitant  les  éthers 
bromliydriques  précédents  par  le  bromure  de  phosphore, 
et  en  empêchant  l'élévation  de  températnre.  On  ajoute  alors 
de  l'eau  en  quantité  suffisante  pour  détruire  l'excès  de  per- 
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bromure;  on  neutralise  le  liquide  par  Je  carbonate  de  po- 
tasse et  on  recueille  le  produit  qui  surnage.  Après  Tavoir 
desséché  sur  du  chlorure  de  calcium,  on  le  soumet  à  la  dis- 
tillation. En  opérant  ainsi,  j^ai  obtenu  un  liquide  bouillant 
vers  185**.  Ce  liquide  parait  être  de  Talcool  dîéthylénique 
dibromhydrique.  Je  reviendrai  prochainement  sur  ces 
composés  en  étudiant  leur  action  sur  Tammoniaque. 

Èther  du  glycol,  ou  anhydride  diéihy Unique.  —  On 
sépare  et  on  purifie  le  liquide  bouillant  vers  gS*'  de  la  ma- 
nière suivante  :  Le  produit  brut  de  Faction  du  bromure 
d'éthjlène  sur  le  glycol  est  soumis  à  la  distillation  au  bain- 
marie;  du  carbonate  de  potasse  bien  desséché  est  ajouté  au 
liquide  qui  passe  à  cette  température.  Le  liquide,  après  une 
légère  agitation,  se  divise  en  deux  couches  :  la  couche  in* 
férieure  est  formée  par  Teau  tenant  en  dissolution  du  car- 
bonate de  potasse,  et  la  couche  supérieure  est  constituée 
par  un  liquide  mobile  souillé  d'une  petite  quantité  de  com- 
posés bromes.  On  le  purifie  en  le  laissant  digérer  sur  de  la 
potasse  récemment  fondpe  et  en  le  distillant  sur  ce  corps. 
11  faut  répéter  l'opération  plusieurs  fois^  afin  que  les  com- 
posés bromes  soient  totalement  détruits.  Le  liquide  ainsi 
obtenu,  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium  sec,  passe 
vers  95^.  Cest  un  liquide  mobile,  aromatique,  solubledans 
Teau,  1  ether  et  Talcool.  Exposé  à  Faction  d'un  mélange 
réfrigérant,  ce  corps  cristallise,  et  les  cristaux  fondent  à  la 
température  ordinaire. 

Les  analyses  faites  sur  des  produits  provenant  de  deux 
opérations  différentes  et  passant  entre  90  et  98^  conduisent 
aux  résultats  suivants  : 

I.  o(%  i83  de  la  substance  ont  fourni  o,362  d'acide  carboni- 
que et  0,1 52  d*eau. 

II.  o>%352  de  la  même  substance  ont  donné  0,695  d*acide 
carbonique  et  0,290  d'eau. 
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1  ceodèmes  : 

Expérienfees. 

1.                  II. 

Théorie. 

€....     53,94      53,85 

c*. 

...      54,54 

H....       9,a3        9,i5 

H*. 

...         9,09 

O »               » 

ô». 

.-. .     36,37 

100,00 
Ces  analyses  conduisent  à  Informulé  suivante 


C"HM 


J'ai  signalé  (i)  il  y  a  plus  de  deux  ans  ce  composé,  et  je 
Tai  considéré  comme  l'éther  du  glycol  qui  prend  naissance 
dans  cette  réaction  par  suite  de  la  décomposition  des  alcools 
bromhydriques  condensés.  En  effet,  ce  composé  se  forme 
pendant  la  distillation  même  de  ces  éthers,  lorsqu'on  distille 
le  produit  brut,  encore  souillé  de  matières  charbonneuses. 
Les  produits  passant  à  une  température  élevée,  distillés  de 
nouveau,  commencent  à  bouillir  à  90°.  On  peut  alors  en 
séparer  le  composé  dont  il  s'agit.  D'ailleurs  il  est  facile  de  se 
rendre  compte  de  cette  formation.  Les  composés  condensés 
qui  ne  peuvent  pas  distiller  sans  décomposition,  tels  que 
l'acide  sulfurique  de  Nordhausen,racide  dilactique,  Facide 
succino-éthylénique,  se  dédoublent. 

La  nature  des  corps  qui  prennent  naissance  dans  ce  dé- 
doublement dépend  de  leur  stabilité  relative.  Les  formules 
suivantes  indiquent  la  manière  d'après  laquelle  ces  décom- 
positions s'effectuent  : 

H«)ô"  H*)o«  Tpier 

Ae'ide  sulfurique         Acide  dilaclique.  Acide  succino-  . 

de  Nordbausen.  élbyl^nique. 

(i)  Bullelin  de  la  Soeiété  Chimique,  p.  207  ;  a-fiiiée  1860. 

\nn.  ^€  Chim,  et  de  l'hrs..   «  s<^pîe,  t  LXVIl   (  Mars  i863.)  19 
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Tandis  que  les  deux  premiers  composés  se  scindent  en 
anhydrides  et  en  acides  normaux,  le  dernier  se  dédouble 
en  eau  et  en  glycol  succinique.  Les  éthers  bromhydriqm^s 
condensés  supérieurs  se  dédoublent  dans  les  mêmes  condi- 
tions et  de  la  même  manière  en  étbers  de  glycol  et  en  étbers 
brom hydriques  d'une  condensation  inférieure  d'après  Fé- 
quatipn  : 

H     )Br  -  H     )Br      "^  €*HM       ' 

Il  est  possible  que  Talcool  diéthylénique  monobromhy- 
drique,  traité  convenablement  par  une  dissolution  de  po* 
tasse,  donne  ce  composé.  Il  est  aussi  probable  que  les 
autres  éthers  monobromhydriques  ou  monochlorhydriques 
d'une  condensation  supérieure  donneraient  une  série  de 
composés  métamériques  dont  le  terme  général  serait 
n(G«H*ô). 

J'y  reviendrai  plus  tard  dans  mes  recherches  sur  ce 
sujet. 

M.  Wurtz  est  arrivé  par  une  méthode  différente  à  pré- 
parer un  composé  auquel  ce  savant  chimiste  a  donné  la 
formule 

qui  s'accorde  avec  le  résultat  de  ses  analyses  et  la  densité 
de  la  vapeur  du  produit.  Cette  formule,  je  l'ai  attribuée  au 
composé  appelé  par  moi  éther  du  glycol.  Ces  deux  com- 
posés, par  leur  mode  de  formation  et  leurs  propriétés,  me 
paraissent  identiques.  Cependant  la  différence  de  io°,  qui 
existe  entre  leurs  points  d'ébuUition,  me  laisse  des  doutes 3 
du  reste,  l'un  et  l'autre  cristallisent  par  le  refroidisse- 
ment. 

Action  des  gljrcols  mono  et  dichlorhydriques  sur  le  gljcoL 

Le  chlorure  d'éthylène  ou  le  glycol  dichlorhydrique  ne 
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réagissent  pas  sur  le  glycol,  même  à  une  température  dé 
i6o^.  Les  deux  liquides  se  dissolvent  ti  chaud  Tun  dans 
Tantre  et  se  séparent  en  se  refroidissant,  et  on  peut  les  isoler 
par  la  distillation.  Le  glycol  monochlorhydrique,  au  con- 
traire, agit  de  lar  même  manière  que  le  glycol  mono^rom- 
hydrique,  et  donne  naissance  aux  alcools  condensés.  Voici 
Texpérience  faite  en  vue  d'obtenir  des  éthers  chlorhydri- 
ques  condensés.  Un  équivalent  de  glycol  chlorhydrique  a  été 
mis  en  contact  avec  2  équivalents  de  glycol,  et  le  mélange 
a  été  chauffe  vers  i4o^  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,, 
pendant  trente-deux  heures.  Le  tube  a  été  ensuite  ouvert, 
on  y  a  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  à  satu- 
ration, et  ou  Ta  ehauffé  pendant  douze  heures  au  bain-marie-,  . 
le  produit  ainsi  préparé,. neutralisé  par  le  carbonate  de 
soude,  se  sépare  en  deux  couches.  La  couche  inférieure  est 
formée  par  de  Teau  tenant  en  dissolution  du  chlorure  de 
potassium  et  du  carbonate  de  potasse,  et  la  couche  supé- 
rieure est  formée  d'un  mélange  d'éthers  chlorhydriques  des 
alcools  condensés.  Ce  mélange,  desséché  sur  du  chlorure 
de  calcium  et  fractionné,  laisse  passer  diflTérents  composés 
que  j'indiquerai  provisoirement,  me  proposant  d*en  faire 
l'histoire  complète  lorsque  de  nouvelles  recherches  me  le  " 
permettront. 

Glycol  diéthjlénique  monocMorhydiique.  —  Le  liquide 
passant  entre  180^  et  i85^  est  limpide,  trèsTréfringent, 
assez  soluble  dans  l'eau,  dont  il  se  sépare  par  l'addition  du 
carbonate  de  potasse.  Il  se  dissout  dans  Talçool  et  l'éther  en 
toutes  proportions,  et  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  : 

I.  o*^y  2S1  de  la  substance  ont  fourni  o ,  35 1  d'acide  carbonique 
et  0,171  d'eau. 

n.  o»',  286  de  la  substance  ont  donné  o ,  897  d'acide  carbonique 
€10,187  d'eau. 

III.  o*%527  ont  donné  0,592  de  chlorure  d'argent. 

19- 
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Eh  ceiuièmes  : 

Expériences. 

, 

l.                  11. 

ili. 

Théorie. 

€....     37,98      37,86 

)) 

G*.... 

3a,55 

H 7,54         7,atf 

» 

H'.... 

7,^?i 

Cl »              » 

27,40 

a 

a8,5i 

&:...       »           n 

»  - 

Ô'.... 

25,71 
100,00 

D'où  la  formule 

€*H* 

C*H»0'C1 

Cl. 

H 

Alcoot  triéthjlénique  monochlorhydrique.-r-  Le  liquide 
passant  entre  ala  et  23^^  à  la  distillation  fractionnée  est 
un  liquide  visqueux,  limpide,  aromatique  comme  les  pré- 
cédents, soluble  dans  reau,ralGool  et  Téther,  brûlant  avec 
une  flamme  bprdée  de  vert.  Son  analyse  a  donné  les  nom- 
bres suivants  : 

6s^,  229  delà  substance  ont  produit  o,  353  d*acide  carbonique 
et  OyiGSd'eau. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

€ 4a, 04  G'...,..  4a, 73 

H 8,01  H» 7,71 

Cl. »  CI . . , . . .  21 ,  07 

O »  o».. 38,49 

100,00 
nombres  qui  correspondent  à  ceux  qu'exige  la  formule 

•  C'H"0'C1  =  ^(^*^^}^^* 

de  r alcool  triéthylétiique  monochiorhydriqùe. 
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uélcool  tétréihrylënique  monochlôrhydnque.—Leliqmàc 
passant  entre  2622**  et  27a*'  à  la  distillatioxi  fractionnée  est 
encore  plus  visqueux  que  le  précédent,  sôluble  dans  l'eau, 
ralcdol,  l'éther,  brûlant  avec  une  flamme  bordée  de  vert. 
Soii  analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

o^'jSiQ  de  la  Mibstance  ont  produit  0,524  diacide  carbonique 
et  o,;î47  d'eau.  .  , 

En  centièmes  :       ^ 

Expérience.        .  x  Théorie. 

G 44,80  G\.....       45,18 

H 8,60  H*'.....         8,00 

Cl »  Cl 16,71 

O »  O* 3o,ii 

100,00 

nombres  qui  correspondent  à  la  formule  de  Falcool  tétré- 
thylénique  monocblorbydrique  : 

€«H^'0*C1=^^         H    Cl 

Jction  des  acides  diatomiques  sur  le  glycoL 

Comme  les  acides  monoatomiques,  les  acides  biatomi- 
ques  peuvent  se  combiner  au  glycol  en  dîvei'ses  proportions 
en  éliminant  i  ou  2  équivalents  d'eau.  On  a  fait  peu 
d'expériences  là^dessus.  En  voici  une  qui  af  été  réalisée 
avec  le  glycol  et  l'acide  succinique.  L'acide  salicylique  m'a 
paru  se  comporter  de  la  même  manière, 

Acide  succinO'éthjlénique. —  Des  quantités  équivalentes 
de  glycol  et  d'acide  succinique  ont  été  chauffées  de  180  à 
200^  pendant  dix  heures,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe. 
L'acide  succinique,  in^luble  dans  le  glycol  à  froid,  s'y  est 
complètement  dissous  au  moyen  de  la  chaleur  vers  i56^. 
Par  le  refroidissement,  j'ai   obtenu  un   liquide  limpide, 
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homogène  y  huileux,  de  la  consistance  de  la  glycérine^ 
d^une  saveur  acide,  donnant  une  réaction  fortement  acide 
aux  papiers  réactifs  et  se  décomposant  par  la  distillation. 
Ce  liquide,  abandonné  à  lui-même  pendant  vingt-quatre 
heures,  s'est  pris  en  une  masse  de  petits  cristaux  fondant 
au-dessous  de  ioo°. 

Les  analyses  de  ce  liquide  débarrassé  du  petit  excès  de 
glycol  employé,  en  le  chauffant  jusqU*à  âoo^,  et  l'analyse 
des  cristaux  lavés  à  deux  ou  trois  reprises  par  de  petites 
quantités  d^alcooi,  exprimé  et  desséché,  ont  donné  les  ré- 
sultats suivants,  qui  s'accordent  entre  eux  : 

I.  o>'y4^  ^®  1^  substance  ont  produit  o  ,6565  d'acide  carboni- 
que et  0,24^  d'eau. 

II.  o",  3o8  de  la  substance  ont  produit  o ,  499  d'acide  carboni- 
que et  0,178  d'eau. 

III.  o^,  5o6  die  la  substance  ont  produit  o  ,825  d'acide  carboni- 
que et  o  ,2895  d'eau. 

IV.  o«%  254  de  la  substance  ont  produit  0,4 io5  d*acide  cai-bo- 
nique  et  o,  i465  d*eau. 

Cette  quatrièu^e  et  dernière  analyse  se  rapporte  aux 
cristaux  de  Facide. 
En  centièmes  : 

Eipérienees. 
î.  II.  m.  IV.       Moyeime.  Théorie. 

G...  44,01  44,i8  44,47  44,08  44»ao  G'....  44,44 
H...  6,62  6,4a  6,39  6,41  6,24  H^'i..  6,16 
O  »  y>  »  »  )>     ^     #*...     49,40. 

100,00 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

C*H*  ) 
Celle  combinaison  possède  une  constitution  aualogué  à 
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celledn  glycol  diéthyléuique,  et  peut  être  considérée  comme 
ce  composé  lai-même,  dans  lequel  le  radical  éthylène  serait 
remplacé  par  le  radical  succinique,  ainsi  qu'on  le  voit  par 
les  formules 

G«H»)  C»HM 

H*)  H») 

Acide  Glycol 

succino-étbylénique.  diélbyléoique. 

J'ai  désigné  ce  composé  par  le  nom  dV/tiV/e  5i/cc/«o-e£/jy- 
lénique.  II  est  solable  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  solu- 
ble  dans  l'eau  el  dans  l'éther.  11  se  dissout  très- facilement 
dans  un  niélange  de  ces  deux  derniers  corps.  La  réaction 
qui  lui  donne  naissance  peut  être  réprésentée  par  cette 
équation 

^*H*  \ 

Les  composés  de  ce  genre,  alcools  ou  acides,  formés 
de  deux  radicaux  diatomiques,  identiques  ou  différents, 
présentent  le  caractère  suivant  :  dès  que  leur  atomicité  est 
bien  déterminée,  ils  prouvent  que  les  radicaux  qui  les  com- 
posent sont  diatomiques,  par  suite  de  l'impossibilité  où  l'on 
se  trouve  de  dédoubler  leurs  formules.  Ou  peut  donc  se 
servir  de  ce  procédé  pour  déterminer  l'atomicité  de  certains 
acides  diatomiques,  dont  la  véritable  formule  est  encore 
contestée  par  certains  chimistes. 

La  basicité  de  l'acidesuccino-éthyléniquea  été  déterminée 
par  l'analyse  de  son  sel  d'argent.  La  solution  de  cet  acide, 
neutralisée  par  l'ammoniaque  et  débarrassée  de  l'excès  de 
la  base,  a  été  précipité  à  chaud  par  l'azotate  d'argent  neu- 
tre ;  il  s'est  formé  un  précipité  blanc,  gélatineux,  caillebotté, 
très-volumineux,  très-solublc  dans  les  acides,  même  dans 
l'acide  acétique.  Ce  précipité  lavé,  exprimé  dans  du  pa- 
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pîer  bavard,  desséché  sur  l'acide  sulfurique,  a  donné,  avec 
le  produit  dedeu;^  opérations  différentes  faites  avec  la  même 
solution,  les  résultats  suivants  : 
En  centièmes  : 


Expértencea. 

Théorie. 

I.    .            II. 

Sélàiéquiv.     Selàaéquiv 
d^argoDt.            dVgent. 

G... 

20,59       21,57 

€.. . .   26,75          '9>i5 

H... 

2,4a         2,58 

H. . .       3,7^            ^>ïa 

Ag... 

54,48    5 1,77 

Ag.\     40,25          57,44 

O... 

»                   » 

ô...     29,28          21,29 

ïoo,oo  100,00 

Il  résulte  de  ces  nombres  qu'il  s'est  formé  une  quantité 
notable  de  succino-étbjlénate  monargentique  5  les  nom^ 
bres  obtenus  cependant  se  rapprochent  davantage  de  ceux 
qui  correspondent  au  sel  à  2  équivalents  d'argent. 

M.  Simpson  a  obtenu  une  combinaison  acide  de  l'acide 
sulfurique  et  du  glycol  ;  suivant  ces  expériences,  ce  composé 
aurait  là  formule  €'H®SQ*.  Ce  composé,  d'après  sa  for- 
mation, paraît  appartenir  au  même  type  que  l'acide  suc- 
oîno-éthyléniqup,  comme  l'indiquent  les  formules 

w)  W)  H*) 

Glycol  &uccinique. — L'acide  succino-éthylénique,  soumis 
à  une  température  élevée,  3oo°,  perd  de  l'eau, -et  par  le 
refroidissement  donne  une  masse  cristalline,  fusible  à  90^ 
environ.  Cette  matière  fond  dans  l'eau  bouillante  en  une 
masse  épaisse,  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement,  et  ne 
donne  à  l'eau  aucune  réaction  acide  si  l'acide  succino-éthy- 
lénique employé  est  pur.  Cette  propriété  m'a  fourni  lé 
moyen  de  débarrasser  la  matière  de  l'acide  succinique  et 
succino-éthylénique  libres.  La   masse  solide  a  été  fondue 
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dans  l'eau  et  le  liquide  décanté  à  deux  ou  trois  reprises. 
On  a  exprimé  ensuite  le  produit  entre  des  doubles  de  papier 
buvard,  et  on  Ta  desséché  à  i6o^.  L'analyse  de  ce  corps  a 
donné  les  résultats  suivants,  qui  se  rapportent  aux  analyses 
des  produits  de  deux  opérations  : 

I»  o»', 260  delà  substance  ont  donné  0,4709  d'acide  carboifi- 
que  et  0,1 33  d'eau. 

n.  o«'*,4ï45  de  la  substance  ont  donné  0,762  d'acide  carboni- 
que et  0,221  d'eau. 


En  centièmes  : 

Expériences, 

I. 

11. 

G... 

49,39 

49*48 

H .  •  • 

5,68 

5,92 

0... 

)) 

» 

Théorie. 

€*... 

So.oo 

H»... 

5,65 

0*../ 

44.44 

100,00 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

de  laquelle  il  résulte  que  ce  composé  est  du  glycol  succini- 
que.  Cet  étber,  complètement  neutre,  insoluble  dans  Teau 
et  dans  Téther,  se  dissout  assez  facilement  dans  l'alcool 
bouillant,  et  par  le  refroidissement  il  se  précipite  en  très* 
petits  cristaux  *,  il  se  découipos&par  la  distillation. 

Cette  combinaison  et  Téther  du  glycol  dont  on  a  parlé 
plus  haut  sont  les  seuls  composés  diatomiques  dans  les- 
quels les  2  atomes  d'hydrogène  typique  soient  remplacés 
par  un  radical  diatomique. 

Action  de  C acide  oxalique  sur  le  glycol. 

Cet  acide  se  comporte  avec  le  glycol  comme  il  se  com- 
porte avec  la  glycérine  ;  il  se  dédouble  en  acide  formique  et 
en  acide  carbonique.  La  décomposition  commence  un  peu 
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au'dcssons  de   loo^,  et  permet  de  préparer  une  grande 
quantité  d'acide  fiirmique  avec  un  poids  limité  de  gljcol. 

CONCLUSIONS  DB  LA  SECONDE  PARTIE. 

De  tout  ce  qui  précède  on  peut  tirer  les  conclusions 
suivantes  :  Dans  les  composés  monoatomiques  la  combinai- 
son ou  la  condensation  de  2  molécules  d'un  même  corps 
ou  de  deux  corps  diflérents  ne  se  fait  qu'avec  l'élimination 
d'une  seule  molécule  d'eau,  et  ne  forme  ainsi  qu'un  seul 
ordre  de  composés,  éthers  ou  acides  anhydres.  Dans  les  com- 
posés diatomiques  la  combinaison  ou  la  condensation  de 
2  molécules  donne  naissance  à  deux  ordres  de  combinai- 
sons formées  par  l'élimination  de  i  ou  de  2  molécules  d'eau. 

Ce  dernier  ordre  correspond  aux  éthers  ou  aux  acides 
anhydres  monoatomiques.  Tout  l'hydrogène  typique  qu'ils 
contenaient  étant  éliminé  à  l'état  d'eau,  ils  sont  complète- 
ment neutres  et  saturés.  Dans  les  combinaisons  au  con- 
traire formées  par  l'élimination  d'un  seul  équivalent  d'eau, 
ils  conservent  a  atomes  d'hydrogène  typique  et  donnent 
naissance  aux  composés  intermédiaires  fonctionnant  comme 
des  alcools  ou  comme  des  acides  copules  simples  ou  mixtes, 
suivant  que  les  radicaux  qui  entrent  dans  la  combinaison 
appartiennent  à  un  même  acide  ou  alcool,  ou  bien  à  deux 
acides  ou  alcools  différents. 

Dans  les  composés  monoalomiques,  la  condensation  s'ar- 
rête au  premier  degré;  dans  les  composés  diatomiques,  les 
condensations  successives  forment  une  série  de  combinai- 
sons qui  restent  constamment  diatomiques  eu  perdant  à 
chacune  d'elles  2  atomes  d'hydrogène  typique  à  l'état 
d'eau.  Tout  porte  à  croire  qu'à  chacune  de  ces  condensations 
correspondent  des  composés  formés  par  l'élimination  de 
2  molécules  d'eau,  ce  qui  donnerait  naissance  à  une  série  de 
combinaisons  métamères  de  l'oxyde  d'éthylène.  La  pro- 
priété de  se  condenser  ainsi  parait  n'appartenir  qu'aux 
composés  auxquels  correspondent  des  anhydres -qui  en  dé- 


Digitized  by  LjOOQIC 


(  299  ) 
rivent  par  une  simple  soustraclîon  d'eau,  ainsi  que  l'oxyde 
d'éthylène  dérive,  du  glycol,  le  laclide  de  T acide  lactique, 
l'acide  sulfUrique  anhydre  de  Tacide  sulfuriqûe  monohy- 
draté.  D'une  manière  générale  les  condensations  successives 
n^ont  lieu  qu^  dans  les  composés  polyatomiques. 

Ce  qui  est  remarquable,  c'est  le  nombre  considérable 
des  combinaisons  nouvelles  que  les  réactions  dont  nous 
venons  de  parler  nous  font  entrevoir.  A  ne  considérer  que 
ïes  quatre  hydrocarbures  dont  M,  Wurt«  nous  a  fait  con- 
naître les  glycols,  il  y  aurait,  en  les  combinant  deux  à 
deux^  dix  alcools  copules  à  deux  radicaux  simples  ou  mixtes, 
et  chacun  de  ces  alcools  correspondrait  à  deux  éthers  pour 
chaque  alcpôl  ou  acide  monoatomique.  La  combinaison  de 
ces  quatre  glycols  avec  les  acides  bibasiques  donnerait 
encore  un  grand  nombre  d'acides  copules  diatoniiques.  Ce 
nombre  serait  bien  plus  considérable  si  l'on  combinait  deux 
à  deux  les  alcools  condensés  correspondants  à  chacun  de  ces 
glycols.  Les  méthodes  à  Taide  desquelles  nous  pouvons  réa- 
liser les  combinaisons  indiquées  nous  sont  actuellement 
parfaitement  connues. 

TROISIÈME  PARTIE. 

ACTIOK    DES    CHLORURES    ET    DES    ACIDES    TRIATOKIQUES 
SUR    LA    GLYCÉRINE. 

Jctîon  des  c/ilorures  triatomiques  sur  la  glycérine. 

On  a  employé  dans  ces  recherches  les  éthers  chlorhy- 
driques  de. la  glycérine  même.  Leur  action  sur  cet  alcool  a 
dooné  des  résultats  analogues  à  ceux  que  nous  venons  de 
constater  dans  les  composés  di atomiques.  En  effet  Taction 
du  glycol  bromhydriqué  sur  le  glycol  a  produit  des  alcools 
diatomiques  condensés;  celle  de  la  glycérine  mono  ou  di- 
chlorhydrique  sur  la  glycérine  a  formé  les  glycérines  con- 
densées. Voici  quelques  expériences  qui  viennent  à  l'appui 
de  celte  affirmation.  . 
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On  sature  complètement  par  T acide  chlorhydriqae  ga- 
zeux une  poi:tion  de  glycérine  étendue  d*un  tiers  de  son 
poids  d*eau  et  chauffée  à  ioo°.  On  y  ajoute  une  portion 
égale  de  glycérine  et  on  chauffe  le  tout  pendant*  douze 
à  quinze  heures  dans  un  baiti  d'huile  à  la  température  de 
loo^,  dans  un  ballon  muni  d'an  réfrigérant  de  Liebig, 
disposé  dé  manière  que  les  produits  di&tillés  retombent 
dans  le  récipient.  Au  bout  de  ce  temps,  on  soumet  à  la  dis*- 
tiilation  le  produit  de  l'opération,  la  portion  du  liquide 
passant  avant  i5o^  est  formée  d'eau,  tenant  en  dis&olution 
de  l'acide  chlorhydriqae  et  entraînant  avec  ^Ue  quelques 
chlorures  insolubles^  la  portion  passant  entre  i5o  et  275^ 
sous  la  pression  ordinaire  est  formée  de  glycérine  dichlor- 
hydrique  et  de  glycérines  chl oxhydriques  condensées  dont 
je  m'occuperai  plus  loin.  On  soumet  le  restant  du  liquide, 
qui  est  brun,  très^-épais,  coulant  à  peine  à  froid  et  très-fluide 
à  chaud,  à  la  distillation  fractionnée,  en  maintenant  la 
pression  à  10  millimètres  ^  on  arrive  ainsi  à  séparer  un 
liquide  bouillant  entre  aî^o  et  aSo**,  et  un  autre  liquide 
dont  le  point  d'ébuUition,  sous  la  même  pression,  se  trouve 
entre  276  et  285^. 

Alcool digljcérique  ou  pjroglycérine  (i).  —  Le  premier 
liquide  est  épais,  coulant  avec  difGculté  à  froid,  insoluble 
dans  l'éther^  soluble  dans  Peau  à  chaud  et  peu  soluble  dans 
l'eau  à  froid.  L'alcool  le  dissout  en  toutes  proportions. 
Gomme  les  produits  suivants,  il  brûle  avec  une  flamme 
très-éclair  an  te,  mais  un  peu  fuligineuse.  Ses  analyses  ont 
donné  ces  résultats  ;  -         . 

I.  o8'',43o  de  la  substance  ont  produit  o,685  d'acide  carbo- 
nique et  o  »  335  d'eau. 

IL,  o»%324  de  substance  ont  produit  o,5ii  d'acide  carbonique 
et  o,25i  d'eau. 

(i)  LocRRKço,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LU,  p.  359; 
février  1861. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  3o.  ) 
En  centièmes  : 

Expériences.   •  ' 

I.  II.  *  Théorie. 

G 43,44      43, oi          €•..,.  43,37 

H..  ...       8,64        8,6i          H**...  8,43 

O'.  .  .  48,20 

^  100,00 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  suivante  : 

Cette  combinaison-,  formée  par  la  condensation  de  2 
molécules  de  glycérine  avec  élimination  de  i  équivalent 
d'eau,  correspond  à  l'alcool  diéthylénique  dans  la  série 
des  alcools  polyéthyléniques.  Elle  est  analogue,  quant  à 
sa  constitution  chimique,  à  Tacide  pyrophosphorique  de 
M.  Graham  et  à  Tacide  phosphoglyeérique  de  M,  Pelouze, 
ainsi  que  l'indiquent  les  formules    . 

€»HM  PhO  )  Pha 

C»H»[ô%         Pha     ô%         G'W 
HM  H*)  H*; 

J'ai  appelé  cette  combinaison  Valcool  digljçérique  ou.  la 
pyrogljcérine»  Les  réactions  qui  lui  donnent  naissance 
peuvent  être  représentées  parles  équations  suivantes,  ana- 
logues à  celles  des  alcools  polyéthyléniques  : 

3         H'j^r       HfCl'-*"  g,r  ^^      HMC1  +  H)^5 
L'acide  chlorhydrique  mis  en  liberté  dans  cette  réaction 
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agit  sur  la  glycérine  en  excès  et  régénère  la  glycérine  mo- 
nochlorhydrique.  Celle-ci,  par  son  action  sur  les  glycérines 
condensées,  donne  lieu  àJa  formation  d'une  série  d'alcools 
polyglycériques  analogues  aux  alcools  polyé^yléniques , 
comme  le  démontrent  les  composés  suivants  : 

alcool  tngljcérique^  -—  Le  liquide  bouillant  entre  ai5 
et  2&5^  sous  Ïb.  pression  de  lo  millimètres  est  analogue 
aux  précédents  quant  à  ses  propriétés  physiques,  excepté 
sa  consistance  ou  sa  viscosité  qui  est  plus  grande.  Voici 
les  nombres  donnés  par  l'analyse  : 

o'%!l25  de  la  substance  ont  produit  0^876  d'aeide  carbonique 
et  0,179  d'eau. 

En  Centièmes  :  ' 

^  Expérience.  Théorie.  " 

G 45,45         €»..;..   45,00 

H 8,84  H*^....       8,31 

O..'...  ^)  ô' 46,67 

100,00 
Ces  résultats  conduisent  à  la  formule  : 


3(€»H»).) 

£9  0.007^      \  ^AQ\ 


C'est  un  produit  de  Ja  condensation  de  3  molécules  de 
glycérine  avec  élimination  de  a  molécules  d'eau^  Il  «cor- 
respond  à  l'alcool  triétbylénique  dans  la  série  des  alcools . 
biatomiques  condenséj^.  C'est  V alcool  trigljcérique.W  parait 
perdre  un  équivalent  d'eau  par  des  distillations  répétées^ 

et  se  transforme  en  son  premier  anhydride    ^      „,'  |  ©•. 

Un  liquide  ainsi  obtenu,  bouillant  entre  a3o  et  sSo", 
sous  la  pression  de  10  millimètres,  a  donné  à  l'analyse  les 
nombres  suivants  :       ^ 

o«%4^7  de  la  substance  ont  produit  0,719  d'acide  carbonique 
et  o,3oi  d'eau. 


Digitized  by  VjOOQIC 


{  3o3  ) 


En  centièmes 

' 

G 

H" 

O 

Expérience. 

48, i8 

8,22 

)) 

Théorie. 

. .     48,65 

8,11 
.  .      43,24 

d'où  la  formule 

1 00,(10 

€»H"»«=^^^'y?{o«. 


Lorsque  ces  composés  sont  passés,  le  thermomètre  monte, 
des  produits  de  plus  en  plus  condensés  se  présentent  comme 
dans  les  alcools  polyétbjlénîques ,  et  la  distillation  a  lieu 
jusqu'à  320^  dans  le  vide  sans  décomposition  appréciable. 
Nous  pouvons  nous  rendre  compte  de  la  formation  de  tous  . 
les  composés  condensés  qui  se  produisent  par  une  formule 
générale  analogue  à  celle  des  alcools  diatomiques  condensés  : 

H»+«)^        .    HMCl-  H»+»j^      -+-HU. 

Métagljcérine  ou pyroglycide,  —  La  portion  du  liquide 
primitif  bouillant  entre  170  et  270^  sous  la  pression  ordi- 
naire est  un  mélange  de  glycérine  dicblorbydrique ,  de 
pyroglycérine  dicblorbydrique  bouillant  entre  280  et  235®, 
et  de  pyroglycérine  monochlorhydrique  bouillant  vers  270®. 
On  sépare  de  ce  mélange  la  portion  passant  entre  280®  et 
270**  et  on  la  traite  par  la  potasse  caustique  récemment 
calcinée  par  petites  portions.  On  a  soin^le  cbautîer  le  bal- 
lon au  commencement  de  l'opération,  vers  loo**,  dans  un 
bain^marie.  Une  vive  réaction  a  lieu  alors  avec  formation 
de  chlorure  de  pota&sium  ^  on  décante  le  liquide  surnageant 
pendant  qu'il  est  chaud,  et  avant  que  la  massé  du  sél  formé 
soit  trop  grande,  on  y  ajoute  de  nouveau  des  morceaux  do 
potasse.  On  décante  le  liquide  et  on  continue  l'opération 
jusqu'à  ce  que  le  chlore  soit  entièrement  disparu.  On  sou- 
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met  ensuite  le  liquide  ainsi  obtenu  à  la  distillation  frac- 
tionnée; par  ce  procédé  je  suis  arrivé  à  me  procurer  une 
petite  quantité  de  liquide  bouillant  à  ^45  et  ^55^,  matière 
incolore,  limpide,  huileuse,  ayant  moins  de  viscosité  que  la 
glycérine,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Teau  en  toutes  pro- 
portions. 

Son  analyse  a  donné  le  résultat  suivant  : 

o<%333  de  la  substance  ont  produit  0,589  d*acide  carbonique 
et  0,287  d'eau. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

G.....     48,24  e* 48,65 

H 7,91  H»» 8,11 

O »  O* 42,24 


Ceci  conduit  à  la  formule 


1 00  y  00 


€»HM 

H*) 

Ce  composé  est  métamère  avec  le  glycide,  combinaison 
non  encore  isolée,  mais  dont  Texistence  est  mise  hors  de 
doute  par  les  belles  recherches  de  M.  Reboul  sur  les  fonc- 
tions chimiques  du  glycide  chlorhydrique  (épichlorhydrine). 
Ce  corps  présente  les  mêmes  rapports  avec  la  pyroglycérine 
que  ceux  qui  lient  le  glycide  à  la  glycérine  : 


Gljeértne.  Glycide. 

Pyroglycérinc.  Fyroglyclde. 
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J'ai  appelé  ce  com^sé  pjrog/jrcide  ou  métagljcénne ,  Sa 
formation  peut  être  représentée  par  cette  équation  : 

J'ai  obtenu  dans  mes  opérations  ce  produit  toujours  en 
très-petite  quantité  relativement  aiix  substances  employées^ 
cette  circonstance  parait  être  due  à  ce  que  le  pyroglycide 
entre  directement  en  combinaison,  comme  le  glycide,  avec 
Teau  formée  dans  la  réaction  ou  avec  d'autres  produits 
glycériques,  et  passe  ainsi  à  l'état  de  pyroglycérîne  ou  à 
Fétat  de  glycérine  plus  condensée. 

La  présence  du  chlorure  de  potassium^  dont  il  est  très- 
difficile  de  débarrasser  le  produit^  lui  fait  subir  une  décom- 
position ainsi  qu'aux  composés  glycériques  en  général.  De 
nouvelles  méthodes  sont  nécessaires  pour  obtenir  ces  com- 
posés d'une  manière  plus  nette  et  plus  sûre.    • 

Deux  modifications  de  l'acide  métaphosphorique ,  celle 
de  M.  Graham  et  celle  de  M.  Madrell,  semblent  corres- 
pondre aux  deux  composés  métamères  cités  plus  haut.  D'au- 
tres modifications,  décrites  par  MM.  Fleitmann  et  Hennen- 
berg,  sont  des  produits  analogues  aux  alcools  polyglycéri- 
ques  ou  à  leurs  anhydrides. 

Il  est  bon  de  signaler  ici  un  autre  procédé  par  lequel  on 
obtient  des  alcools  pyroglycérîques. 

Lorsqu'on  distille  lentement  la  glycérine  jusqu'à  290**,  ce 
corps  se  décompose,  noircit  et  se  boursoufle.  Si  on  reprend 
par  l'éther  ]a  portion  qui  a  passé  entre  r3o  et  260**,  sous  la 
pression  ordinaire,  une  partie  est  dissoute.  L'autre  partie, 
insoluble  dans  l'éther,  soumise  à  la  distillation,  a  donné  des 
composés  polyglycériques,  bouillant  jusqu'au-dessus  de 
36o°sous  la  pression  de  10  millimètres.  Voici  l'explication 
la  plus  naturelle  de  ce  fait.  La  glycérine,  en  perdant  dans 
ces  conditions  i  équivalent  d'eau,  produit  son  anhydride. 
La  combinaison  de  i,  2  ou  3  molécules  de  cet  anhydride 

\nn.  de  Cfum.  et  de  Phys.,  3«  série,  T.  LXVII.  (  Mars  i863.)  20 
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avec  la  glycérine  forme  les  composés  polyglycérîques  ;  ainsi 
que  Taddition  dû  j ,  a  ou  3  molécules  de  l'oxyde  d'éihy- 
lène  au  glycol  donne  naissance  aux  alcools  polyéthyléni- 
ques.  La  propriété  que  possède  le  glycide  chlorhydrîque 
(épîclilorhydrine)  de  régénérer  les  éihers  de  glycérine  de 
la  même  manière  que  l'oxyde  d'éthylène  régénère  les  éthers 
de  glycol,  vient  à  Tappiii  de  cette  manière  de  voir.  Ce  fait 
nous  permet  d'expliquer  d'une  façon  plausible  la  formation 
des  différentes  modifications  de  Tacide  métaphosphorique, 
que  MM.  Graham,  Madrell,  Fleitmann  et  Hennenberg  ont 
obtenues  en  chauffant  jusqu'à  3i6^  le  sel  de  phosphore 
(PhO*,  NaO,  AmO,  HO)  ou  le  phosphate  acide  de  soude 
(PhO*,  NaO,  2 HO).  Nous  pouvons  nous  rendre  compte 
de  leur  formation  par  les  équations  suivantes  : 

PhÔl 


Na 
H^' 


Na 


correspond  à 


Meta  phosphate  de  soude. 


4 


Phô 

Na' 
H* 


Glycide. 


O» 


PhO 

Na 


PhO) 
H«0=Pho[o* 

Na» 


correspond  à 


Pyrogljrcide. 


Métaphospbate 

inioluble 
de  U.  Madrell. 


(i)  Cette  rormuledea  mélaphosphates  avait  été  déjà  donnée  par  MM.  Od- 
ling  et  Wiliiamaon, 
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Phô 


correspond  à 


Metapbosphate  de 
MM.  FleltmaiiD  et  Bennenbergi 


3  (.C»H*) 


H»  j  ^  • 


Anhydride  triglycérique» 


Ce  sont  des  condensations  successives  produites^  pat*  U 
combinaison,  directe  de  l'acide  métaphosphorique  de 
M.  Graham,  acide  qui  agit  ici  exactement  comme  Toxydç 
d'éthylèiie  pu, le  glycide. 

M.  Graham  a  rendu  un  i^rand  service  à  la  science  ^n 
montrant  un  premier,  exemple  de  la  polyatomîciié  dans 
Tacide  pfaosphorique  \  il  en  a  rendu  un  second  npn  moins 
important,  en  montranjL  pour  la  première  fois  un  fait  de 
condensation  dans  l'acide  pyrophosphorîque.  Ce  savant 
cbinpiiste,  après  avoir  décrit  dan3  son  travail  les  trois  modi- 
fications de  l'acide  phosphorique,  ajoute  que  peut-être 
il  n  y  a  que  deux  seules  modifications,  l'acide  phospho- 
rique  ordinaire  et  l'acide  métaphosphorique*,  que  la  troi- 
sième modification,  Facide  pyropbosphorique,  ne  serait 
qu'une  combinaison  des  deux  autres. 

Éthers  poljgljcériques.  — Le  glycol  dibromhydrique 
chauffé  avec  le  glycol  au-dessus  de  i3o^  donne  naissance 
aux  éthers  bromhydriques  des  alcools  polyéthyléniques. 
Les  glycérines  mono  et  dichlorhydriques  chauffées  au- 
dessus  de  i6o^  pendant  un  temps  assez  long  donnent  des 
résultats  analogues;  il  se  forme  des  éthers  chlorhydriques 
des  alcools  polyglycérîques,  mais  il  est  impossible  de  les  iso- 
ler, à  cause  de  leur  multiplicité  ou  de  la  proximité  de  leurs 
points  d'ébullilion,  ou  bien  encore  parce  qu'étant  mélan- 
gés, ils  se  condensent  pendant  la  distillation  en  produisant 
des  éthejs  chlorhydriques  (d'une  condensation  supérieure. 

20, 
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Les  nombreux  essais  fails  pour  isoler  les  poly glycérines 
mono  et  dichlorhydriques  se  formant  dans  Topération  qui 
vient  d'être  décrite,  m'ont  donné  des  produits  dont  les  ana- 
lyses ont  fourni  des  résultats  très-approximatifs>  mais  jamais 
exacts. 

Il  y  a  un  autre  moyen  qui  permet  de  préparer  plus  aisé- 
ment les  éthers  polyglycériques,  et  ceci  soit  parce  qu'il 
donne  naissance  à  un  plus  petit  nombre  de  composés,  soit 
parce  que  les  combinaisons  qui  se  forment  ont  leurs  points 
d'ébullition  assez  écartés  pour  qu'on  puisse  les  séparer  par 
la  distillation  fractionnée.  Ce  moyen  réside  dans  l'action 
du  glycide  chlorhydrique  (épichlorhydrine)  sur  les  com- 
posés glycériques.  On  sait  que  ce  composé  a  la  propriété 
de  se  combiner  avec  l'eau,  les  acides  et  les  alcools,  et  de 
produire  ainsi  un  éther  de  la  glycérine  (i).  En  faisant  réagir 
cet  anhydride  sur  les  composés  glycériques,  il  donne  nais- 
sance aux  éthers  polyglycériques,  comme  le  démontrent  les 
expériences  suivantes  (2). 

Pjroglycérine  chlorhydrodiéthjlique.  —  On  chauffe  à 
200^,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  de  la  glycérine 
diéthylique  avec  du  glycide  chlorhydrique  en  quantités 
équivalentes.  Une  certaine  portion  de  ces  composés  s'unit 
par  addition  directe,  et  il  se  forme  un  liquide  oléagineux, 
légèrement  coloré  en  jaune,  insoluble  ou  peu  soluble  dans 
l'eau,  st)luble  en  toutes  proportions  dans  Féther  et  l'alcool. 
Sa  densité  est  de  1,1 1  à  la  température  de  17^;  il  bout  vers 
285^  sans  se  décomposer  notablement;  il  brûle  avec  une 
flamme  colorée  en  vert  sur  lesi^ords.  Les  analyses  de  ce 
composé  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o«%257  de  la  substance  ont  fourni  o, 465  d'acide  carbonique 
et  Oy2o3  d'eau. 

IL  o^%477  ^'^^  produit  0,274  de  chlorure  d'argent . 

(1)  Hbbodl,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  i85o. 

(3)  L0URBX90  et  HsBOUL,  Comptes  rendus,  t.  Lit,  p.  4oi  ;  naars  1861. 
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En  centièmes  : 

.  Expériences. 
I.  1[.  Théorie. 

€..... .  49^35        >>                G'' 49>8î^ 

H......  8,82         ))  H".....  8,73 

Cl »  i4>75            Cl ï4>75' 

O......         *>             »                 ô* a6,63 

100  y 00 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

-(«'H')  la* 
€*oH*ô*Cl=2(€»H«)   X^i 

de  rëlher  chlorhydrodîéthylique  de  la  pyroglycérîne  ou 
alcool  pyroglycérique. 

Ce  composé  se  produit  aussi  lorsqu'on  chauffe  daus  des 
tubes  scellés  à  la  lampe  un  mélange  de  glycide  cblorhydri- 
que  et  d'alcool  à  la  température  de  200**.  La  réaction  eçt 
fort  complexe.  On  constate  d'abord  la  formation  de  la  gly- 
cérine cblorhydroàiéthylique  et  des  glycérines  dîchlor- 
bydriques  et  diétbyliques  résultant  d'une  réaction  secon- 
daire déjà  étudiée  par  M.  Reboul  (1),  puis  on  observe  la 
formation  d'une  petite  quantité  d'un  liquide  dont  les  pro- 
priétés et  les  analyses  démontrent  l'identité  avec  Télber 
cblorbydrodiétbylique  dont  il  vient  d'être  question.  Il  est 
formé  par  l'union  directe  de  l'épi cblorbydri ne  qu'il  trouve 
à  l'état  naissant. 

Py^ro glycérine  triéthylique,  —  Des  condensations  ana- 
logues ont  lieu  lorsqu'on  fait  réagir  le  glycide  chlorhy- 
drique  sur  l'étbylate  de  soude.  Le  premier  produit  de  cette 
réaction  est  la  glycérine  di  élhylique.  Lorsque  ce  produit  a 
passé,  le  thermomètre  monte  rapidement  vers  280  et  Soo*'. 
Une  seule  rectification  suffit  pour  retirer  un  liquide  bouil- 
li) RuBOt'L,  AnfUflcs  de  Chimie  et  de  Physique ^  1860. 
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lanl  vers  290*^.  Ce  liquide  est  oléagineux,  incolore,  inflam- 
mable, soluble  dans  l'eau  et  soluble  en  toutes  proportions 
dans  Talcool  et  l'éther.  Sa  densité  est  de  i  ,00  à  la  tempé- 
rature de  x4^.  Le  carbonate  de  potasse  le  sépare  de  sa 
dissol^tion  alcoolique.  L'analyse  de  ce  liquide  a  donné  ce 
résultat  : 

o»',a5odiB  la  substance  ont  fourni  0,527  d'acide  carbonique 
et  o,23'j  d'eau. 

En  centièmes  : 

Expérience.  TLéor|p. 

6 57,49  €"...     57,60 

H 10,53  H'«...     10,40 

Q »  O'....     32,00 


100,00 


Ces  nombres  condoisent  à  la  formule 


(4 "H" a»  =î3(GVH»)  \QK 


h') 


Cet  èlber  a  été  désigné  par  nous  sous  le  nom  de  pyt*o^ 
glycérine  triéthylique  ou  di  alcool  digljcérique  trièthy-- 
ligue. 

Traité  par  i  équivalent  de  perchlorure  de  phosphore^ 
en  ayant  soin  d'éviter  toute  élévation  de  température^ 
il  nous  a  donné  une  petite  quantité  d'un  liquide  cblôré 
bouillant  de  275  à  285**.  Ce  liquide  paraît  être  l'étber 
chlorhydroiriéthylique  de  t alcool  diglycérique  dont  \a^ 
formule  est 

2(€»H«)|0* 
3(e«H*))cL 

AlcQoltrigfycérique  létréthylique»  —  Apres  avoir  séparé 
le  liquide, bouillant  jusqu'à  200®,  il  reste  encore  dans  la 
cornue  un  liquide  oléagineux  très-coloré,  qu'il  est  impos- 
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sible  de  distiller  à  feu  nu  sans  décomposition.  En  effectuant 
la  distillation  dans  le  vide,  il  est  faciie  de  constater  un 
point  fixe  entre  25o  et  a6o^,  sous  la  pression  de  lo  milli- 
mètres. Le  liquide  recueilli  entre  ces  limites  est  légère- 
ment jaunâtre,  limpide,  soluble  dans  Teau,  soluble  en 
toutes  proportions  dans  Talcool  et  Téther,  et  d'une  densité 
de  I  y  oa a  à  la  température  de  i4^«  Soumis  à  l'analyse)  il  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

o<%2i  I  de  la  substance  brûlée  au  chromate  de  plomb  ont  fourni 
0,44^  d'acide  carbonique  et  o,  196  d'eau. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

G 57,51  €*^..     57,95 

H 10,32  H'«    ..      10,22 

a »  O'....     3i,83 


100,00 


Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 


3(G*H»)) 

H     ) 

de  l'étber  tétrétbylique  de  l'alcool  triglycérique,  11  faut  no- 
ter que  ce  composé  distille  sans  décomposition ^  tandis  que 
l'alcool  triglycérique,  qui  lui  sert  de  type,  perd  à  une  tem- 
pérature ainsi  élevée  i  équivalent  d'eau  par  des  distilla- 
tions répétées.  Ce  fait  n'a  rien  d'extraordinaire.  Il  en 
est  d'autres  plus  saillants^  le  métbylglycol  diacétique  est 
un  composé  stable,  tandis  qu'à  cause  de  son  instabilité  il  a 
toujours  été  impossible  d'obtenir  par  la  saponification  le 
métbylglycol  lui-même.  Il  en  est  de  même  de  la  méthylgly- 
cérine  triéthylique  (sous-formiale  d'éthyle).  Ce  composé 
distille  sans  décomposition,  et  jusqu'à  ce  jour  on  n'a  pu 
préparer  la  mélbylglycérine. 

Ces  exemples  démontrent  que  la  molécule  chimique  a  be- 
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soin  de  certains  rapports  entre  ses  atomes  constituants  pour 
être  stable.  Dans  les  cas  dont  il  est  ici  question,  les  radi- 
caux acides  ou  alcooliques  seryent  comme  de  soutien  aux 
molécules  des  alcools  et  les  rendent  stables. 

La  formation  de  tous  ces  élbers  polyglycériquès  s'explique 
facilement.  Par  l'action  de  l'éthylate  de  soude,  le  glycide 
chlorhydrique  se  transforme  en  glycide  éthylîque  : 


?H«j 


Cl^       Nar^-'€«H»^^^^^^''* 


Ce  composé,  s'ùnissant    directement  à  l'alcool  libre  de 
Télhylate,  donne  naissance  à  la  glycérine  diélhylîque  : 


-f- 

"i;i- 

C'H» 

Étbyglycide. 

H 

Glycérine 
diéthyliqoe. 

Ce  dernier  composé,  en  se  combinant  avec  i  ou  2  mo- 
lécules de  glycide  éthylîque,  produit  les  éthers  éthyliques 
des  alcools  polyglycériquès,  de  la  même  manière  que  le 
glycol,  en  se  combinant  avec  i ,  2  ou  3  molécules  d'oxyde 
d'éthylèhe,  produit  les  alcools  polyéthylénîques. 

Les  faits  qui  précèdent  suffisent  à  caractériser  la  formation 
synthétique  des  éthers  polyglycériquès.  Ils  mettent  en  évi-, 
dençe  ceci,  que  les  réactions  qui  semblent  devoir  être  les  plus 
simples  en  apparence  se  compliquent  lorsqu'il  s'agit  de  com- 
posés polyaioniiques,  à  cause  des  condensations  successives 
qui  s'opèreut.  Enfin  ,  l'indivisibilité  des  formules  de  ces 
composés,  surtout  de  celle  de  la  pyroglycérine  chlorhydro- 
diéthylique,  peut  servir  de  contrôle  pour  établir  la  formule 
des  corps  qui  appartiennent  au  même  type,  tels  que  les 
alcools  polyglycériquès.  Ce  contrôle  remplace  jusqu'à  un 
certain  point  celui  qui  serait  fourni  parla  détermination 
de  la  densité  de  vapeur  de  ces  composés. 
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Action  des  acides  triatomiques  sur  la  glycérine. 

Des  faits  déjà  connus  prouvent  que  les  acides  triatomiques 
se  combinent  avec  la  glycérine  en  éliminant  des  équivalents 
successifs  d^eau  5  en  voici  un  exemple  dans  la  combinaison 
de  Tacide  pbosphorique  et  de  la  glycérine  découverte  par 
M.  Pelouze.  D'après  la  formule  donnée  par  ce  savant,  ces 
deux  corps  se  combinent  équivalent  à  équivalent  avec  éli- 
mination de  I  molécule  d'eau  : 

H*) 

Voici  un  autre  exemple  de  deux  combinaisons  obtenues 
par  l'action  de  l'acide  citrique  sur  la  glycérine.  Je  ne  donne 
ce  fait  que  sous  toutes  réserves ,  car  il  m'a  été  impossible 
d'en  préparer  quelques  dérivés  par  suite  de  propriétés  phy- 
siques qui  lui  sont  particulières,  et  de  m'assurer  positive- 
ment de  l'atomicité  attribuée  à  l'acide  citrique.  L'acide 
citrique  se  combine  avec  3  équivalents  de  base;  mais, 
comme  le  font  bien  observer  MM.  Kekulé  et  Wurtz,  la 
basicité  des  composés  n'est  pas  toujours  en  rapport  avec 
leur  atomicité.  L'acide  citrique  me  paraît  plutôt  penta- 
tomique.  Il  forme,  par  la  simple  élimination  de  i  équiva- 
lent d'eau,  un  autre  acide  tribasique,  l'acide  aconitique. 
Ceci  est  contraire  à  ce  que  Ton  observe  dans  les  autres  com- 
posés triatomiques  qui  dans  les  mêmes  circonstances  per- 
dent deux  unités  de  leur  atomicité,  comme  la  glycérine. 
D'autre  part,  les  rapports  entre  les  éléments  constitutifs  de 
l'acide  citrique  conduisent  à  la  même  conclusion,  à  savoir 
que  cet  acide  est  pentatomique.  Du  reste,  peu  importe  l'a- 
tomicité de  l'acide  citrique.  Les  expérience»  suivantes  mon- 
trent que  les  acides  polyatomiques  se  combinent  avec  la 
glycérine  avec  élimination  successive  d'équivalents  d'eau. 

J'ai  chaufié,  équivalent  à  équivalent,  de  l'acide  citrique 
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avec  de  la  glycérine  sèche,  dans  un  ballon  placé  dans  un 
baîn  d'huile.  La  température  du  bain  a  été  élevée  succes- 
sivement jusqu'à  i6o^  et  maintenue  à  ce  degré.  L'eau  a  été 
recueillie  dans  un  récipient,  pesée,  et  Ton  a  déduit  de  son 
poids  celui  de  l'eau  de  cristallisation  de  l'acide  acétique. 
Le  poids  ainsi  obtenu  correspondait  approximativement  à 
I  équivalent.  Le  produit  de  l'opération,  qui  est  une  matière 
incrîstallisable  et  gommeuse,  a  été  bouilli  avec  de  l'alcool, 
afin  de  le  débarrasser  de  F  acide  citrique  et  de  la  glycérine 
non  combinée.  On  l'a  ensuite  desséché  de  nouveau  en 
élevant  la  température  du  bain  a  i6o^.  Le  produit  ainsi 
obtenu  est  une  matière  gommeuse,  se  tirant  en  fils  transpa- 
rents et  homogènes,  d*un  goût  légèrement  acide,  insoluble 
dans  Téther,  très-peu  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Les 
produits  obtenus  dans  deux  opérations  difierentes  ont 
présenté  une  composition  constante. 
En  voici  les  analyses  : 

L  0^^,583  de  la  substance  ont  donné  0,870  d*acide  carboni- 
que et  o ,  265  d'eau  ; 

IL  os'',33o  de  la  substaoce  ont  donné  0,489  d'acide  carbo- 
nique et  o,  176  d*eau. 


En 

centièmes  : 

Expériences. 

1. 

II. 

Théorie 

G. 

.  ..       40,69 

40, 41 

€•-.... 

40,60 

H. 

5,07 

5,69 

H'».... 

5,36 

ô. 

.  .  .            » 

» 

ô» 

54,14 

ti>0,00 


Ces  données  conduisent  à  la  formule  qui  doit  être  repriS* 
sentée  par  l'une  des  deux  expressions  suivantes,  selon  que 
l'acide  citrique  est  tri  ou  pentatomique,  ce  que  les  expé- 
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riences  directes  peuvent  seules  démontrer: 

(:;»H**Ô»=G»H»         ô"    analogue  à    €»H«   0% 
H*)  H*) 

^8jj8       \  Q^  sans  analogue. 


€*H**Ô»  = 


J'appellerai  pour  le  moment  celte  combinaison  :  acide 
citroglycérique,  jusqV à  ce  que  de  nouvelles  expériences 
viennent  jeter  une  plus  grande  lumière  sur  sa  constitution. 
Lorsqu'on  élève  graduellement  la  température  du  bain 
jusqu'à  2i5^,  le  produit  perd  une  nouvelle  quantité  d'eau. 
Si  Ton  maintient  le  bain  à  cette  température  pendant 
quelques  heures,  le  produit  devient  dur,  friable,  d'une  ap- 
parence cristalline,  insoluble  dans  Teau,  Talcool  et  Téthér. 
Cbauffé  avec  de  Teau  à  loo^au  bain-marie,  il  se  gonfle, 
devient  transparent;  à  i6o°  il  se  dessèche  complètement. 
Voici  les  analyses  des  produits  obtenus  dans  deux  opéra- 
tions différentes  : 

I.  o^',38i  de  la  substance  ont  cfonné  o,655  d'acide  carbo- 
nique et  o,  igS  d'eau. 

II.  o>^,653  de  substance  ont  donné  i ,  1 1  d'acide  carbonique, 
et  0,293  d'eau. 


En 

centièmes  : 

Expériences. 

1.                ir. 

G. 

...     46,86        46,36 

H. 

5,10      ■    4>58 

0. 

., . .        »               » 

Théorie, 
46,95 

4,35 

46,70 
100,00 
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Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 

qui  peut  avoir  Tune  des  deux  expressions  cî-dessous,  selon 
que  l'acide  citrique  est  tri  ou  pentatomique  : 

€•  H'  OM  _. , 


Dans  tous  les  cas,  c*esl  un  anhydride  du  composé  précé- 
dent. 

CONCLUSIONS    DE  LA  TROISliHE  PARTIE. 

De  tout  ce  qui  précède,  il  résulte  :  i^  que  les  composés 
triatomiques  se  condensent  d'après  les  mêmes  lois  que  les 
composés  diatomiques  ;  que  2  molécules  se  soudent  ensemble 
avec  élimination  de  1  équivalent  d'eau.  La  condensation 
a  Heu,  ainsi  que  dans  les  composés  diatomiques^  par  Tac- 
lion  des  étbers  chlorhydriques  ou  bromhjdriques  sur  les 
alcools  correspondants ,  ou  bien  par  Faction  des  anhy- 
drides sur  les  mêmes  composés. 

2**  Que  dans  chaque  terme  de  la  série  des  alcools  con- 
densés diatomiques  le  nombre  des  atomes  d'hydrogène 
typique  est  constant  et  égal  à  2 y  tandis  que  dans  les  com- 
posés triatomiques  ce  nombre  est  variable,  et  suit  la  série 
des  nombres  naturels;  que  l'atomicité  de  chaque  terme  est 
égale  à  l'atomicité  de  celui  qui  le  précède,  plus  une  unité  (i) . 
Le  nombre  des  atomes  d'oxygène  croît  dans  chaque  terme 
de  la  série  diatomique  suivant  la  série  des  nombres  naïu- 

(i)  Ces  générations  sont  vraies  pour  les  termes  de  la  série  connus  jus— 
qa^à  présent.  Mais*  à  mesure  que  le  nombre  de&  condensations  augmente 
le  point  d^ébuUîlion  des  produits,  s^élève,  lebrs  molécules  pendant  la 
distillation  se  scindent,  et  on  n'^obtient  que  les  anhydrides  correspondants. 
11  est  probable  quUl  en  est  ainsi  pour  tous  les  alcools  triatomiques  condensés, 
à  partir  du  troisième. 
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rels  ;  dans  les  composés  triatomiques,  il  croît  selon  la  série 
des  nombres  impairs.  Ces  obseryations  seront  plus  claires 
par  les  deux  termes  généraux  de  la  série  : 

Série  diatomique.  Série  trUtomique. 

3°  Il  résulte  en  outre  de  ce  qui  a  été  exposé  qu'à  chaque 
terme  de  la  série  diatomique  correspond  un  seul  anhydride, 
tandis  que  les  composés  de  la  série  triatomique  peuvent  en 
avoir  plusieurs.  Le  nombre  de  ces  anhydrides,  pour  Tes 
nombres  impairs,  est  représenté  par  la  formule  générale 


I 

— 9 


et  pour  les  termes  pairs  par  la  formule 


n 


n  représente  le  numéro  d'ordre  du  terme  dans  la  série» 

D'ans  la  série  diatomique,  les  anhydrides  ne  peuvent  for- 
mer des  combinaisons  que  par  Taddition  directe,  tandis 
que  dans  les  composés  triatomiques  ces  corps  peuvent  for- 
mer des  combinaisons  par  addition  et  par  double  décompo- 
sition, comme  cela  a  lieu  avec  le  glycide,  la  métaglycérine, 
Tacide  métaphosphorique.  Si  Ton  désigne  d'une  manière 
générale  sous  le  nom  à' alcools  tous  les  composés  suscepti- 
bles de  former  les  éthers,  plusieurs  anhydrides  des  compo- 
sés triatomiques  sont  d^  véritables  alcools.  Dans  les  termes 
impairs  de  la  série  triatomique,  tous  les  anhydrides  con- 
tiennent des  atomes  d'hydrogène  typique  •,  dans  les  termes 
pairs,  le  dernier  anhydride  en  est  privé  comme  dans  Tan- 

hydride  polyglycérique  ou  éther  de  glycérine  ^sfjsj^'» 
Le  terme  général  de  ces  anhydrides,  analogues  quant  à  leur 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  3i8) 
constitution  k  Téther  ordinaire  dans  les  composas  diatomi- 
ques,  peut  être  représenté  par  la  formule 

yn 

n  a  toujours  la  même  signification. 

En  terminant  ces  considérations  (i),  j'appellerai  Tatten- 
lion  sur  le  grand  nombre  de  combinaisons  que  la  série  des 
alcools  triatomiques  condensés  fait  entrevoir. 

M..  Bertbelot  a  fait  observer  que  le  nombre  d'étbers  que 
la  glycérine  peut  fournir  avec  dix  acides  seulement  s'élève 
à  un  cbiiTre  excessivement  considérable. 

En  appliquant  le  même  calcul  aux  alcools  di  et  trigly- 
cérîques,  on  trouve  pour  le  même  nombre  d'acides  un 
chiffre  beaucoup  plus  élevé,  le  nombre  des  combinaisons 
qu'un  composé  peut  fournir  croissant  rapidement  avec  leur 
atomicité.  Ces  nombres  croîtront  bien  plus  si  l'on  songe 
aux  combinaisons  que  doivent  produire  les  anhydrides 
qui  se  conduisent  comme  de  véritables  alcools. 

QUATRIÈME  PARTIE. 

Transformation  des    alcools    d'atomicités  différentes 
les  uns  dans  les  autres. 

Après  avoir  exposé  les  réactions  qui  ont  lieu  entre  les 
composés  d'atomicités  diflTérentes,  il  ne  peut  être  inutile 

(i)  Ces  recherches  permettent  qu^on  se  rende  un  compte  rationnel  de  la 
constitution  chimique  de  certains  composés  de  la  chimie  minérale  rest<^a 
josqn^à  ce  jour  ioexpliqués.  M.  Wurlz  a  dignement  traité  c«3  sujet 
dans  un  discours  à  la  Société  Chimique  de  Londres:  Il  nVst  pas  douteux 
qu'yen  prenant  en  considération  ratomicUé  ou  la  basicité  des  cléments, 
leurs  condensations  et  celles  de  leurs  composés^  on  n^arrÎTe  à  rendre 
claires  toutes  ces  formules  minéralogiques  qui  semblent  avoir  été  écrites  au 
hasard.  Il  serait  &  désirer  qû^un  grand  nombre  des  analyses  de  minéraux, 
faites  à  une  époque  où  la  science  n^était  pas  encore  établie ,  Fussent  reprises 
de  nouveau  dans  ce  fout. 
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d'étudier  leur  trausformalioa  les  uns  dans  les  autres.  On 
pourra  ainsi  établir  expérimentalement  les  rapports  qui 
unissent  tous  ces  composés  et  faire  un  pas  de  plus  dans  la 
rechercbe  des  causes  de  leur  atomicité. 

Lorsqu'on  compare  les  formules  des  alcools  d'atomicité 
différente  contenant  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone, 
tel  que  Talcool  propylique,  le  propylglycol  et  la  glycérine, 
on  remarque  que  ces  composés  ont  une  partie  commune, 
l'hydrocarbure  €^H^,  uni  à  un  nombre  croissant  d'atomes 
d'oxygène,  et  que  toutes  les  fois  qu'un  atome  d'oxygène 
s'ajoute  à  cet  hydrocarbure  fondamental,  un  de  ces  atomes 
d'hydrogène  devient  remplaçable  par  des  radicaux.  C'est 
ce  qu'expriment  les  formules  suivantes  : 


Alcool  propylique. 

Propylglycol. 

Glycérine. 

La  science  possède  un  grand  nombre  de  faits  semblables. 
Le  même  rapport  existe  entre  Tacide  acétique  et  l'acide 
glycolique,  entre  r acide  propionique  et  l'acide  lactique, 
entre  l'acide  benzoïque  et  l'acide  oxybenzoïque.  La  propo- 
sition suivante  peut  être  considérée  comme  une  loi  : 

l! addition  ou  la  soustraction  d'un  atome  d'oxjrgène  à 
un  composé  quelconque  renfermant  de  Phjdrogene  aug- 
mente ou  diminue  cTune  unité  r  atomicité  de  ce  cdm^ 
posé. 

D'après  cette  proposition,  l'atomicité  des  corps  étant  le 
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résultat  d'un  rapport  détermmé  entre  leurs  éléments  consti- 
tutifs doit  être  variable  avec  ce  rapport.  Ainsi  les  alcools 
doivent  être  susceptibles  de  se  transformer  les  uns  dans  les 
autres  par  la  simple  addition  ou  soustraction  d'oxygène. 

Des  recherches  expérimentales  viennent  à  Tappui  de  ces 
considérations  théoriques.  Je  les  ai  entreprises  dans  le  but 
de  transformer  la  glycérine  en  propylglycol  et  le  glycol  en 
alcool  ordinaire.  Une  réaction  fort  simple  m'a  conduit  à  ce 
résultat.  La  glycérine  monochlorhydrique  ne  diffère  du 
propylglycol  que  par  i  atome  de  chlore  rais  à  la  place  de 
Fhydrogène.  Des  relations  analogues  lient  entre  eux  les  gly- 
cols  monochlorhydriques  et  les  alcools  monoatomiques 
correspondants,  comra€  l'indiquent  les  formules  sui- 
vantes : 


e»H'cia' 

e'H'ô' 

Ulycérine  monocblorhydrique. 

Propylglycol . 

G'H'CIO 

C'H'Ô 

Glycol  monochlorhydrique . 

Alcool  propylique 

G'H^CIO 

e'H'O 

Glycoi  chlorhydrique. 

Alcool  ordinaire. 

Si  Ton  soumet  ces  éthers  chlorhydriques  à  Faction  de 
Tamalgame  de  sodium  en  présence  de  Teau,  on  arrive  à  les 
transformer  en  alcools  correspondants,  à  Taide  d'une  sub- 
stitution inverse  produite  par  l'hydrogène  naissant. 

Transfoimation  de  la  glycérine  en  propylglycol  [\), 
—  Lorsqu'on  met  en  contact  la  glycérine  monochlorhydri- 
que étendue  de  son  volume  d'eau  avec  un  excès  d'amalgame 
de  sodiam,  qu'on  abandonne  le  mélange  à  la  température 
ordinaire  dans  une  fiole  en  l'agitant  de  temps  en  temps, 
Tamalgame  se  décompose  lentement  avec  un  léger  dégage- 
ment d'hydrogène  et  avec  formation  d'un  dépôt  abondant  de 

(i)  Comptes^endus  de  ^Académie  des  Sciences,  t.  Lfl,  p.  toi3;  mai  i86i. 
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chlorure  de  sodium.  La  réaction  se  termine  au  bout  de 
deux  ou  trois  jours.  On  épuise  alors  le  contenu  de  la  fîole 
avec  de  T alcool  concentré,  on  tiltre,  on  neutralise  avec  soin 
le  liquide  alcalin  avec  de  Tacide  acétique,  et  d'abord  on  le 
distille  au  bain -marie,  ensuite  au  bain  d'huile.  Quand  l'al- 
cool et  Teau  ont  passé,  le  thermomètre  monte  rapidement 
entre  i8o  et  190^,  on  voit  distiller  un  liquidas  huileux, 
limpide,  sans  odeur,  d'un  goùi  sucré,  soluble  dans  l'eau  et 
l'alcool  en  toutes  proportions,  et  quelque  peu  soluble  dans 
l'étber.  Voici  les  résultats  des  analyses  de  ce  liquide  : 

I.  01^9192  de  la  substance  ont  donné  o,332  d'acide  carbonique 
et  0,281  d'eau. 

II.  o>',  297  de  la  substance  ont  donné  o ,  5 1 3  d'acide  carbonique 
et  0,278  d'eau» 


En  centièmes  : 

Expériences. 

G... 
H... 
0... 

1 
■     47. 

10, 

) 

,16 

.47 

11. 

47,10 

10,40 
» 

H» . . . . 

Théorie. 

47»  36 

10,53 
42,11 

100, 

,00 

Ces  analyses  conduisent  à  la  formule 


C  H»  \ 


du  propylglycol  de  M.  Wurlz.  La  réaction  peut  être  re- 
présentée par  l'équation 

4;«H^ClÔ*-f-Na«Hg^-H*ô=G^H«ô«^-NaCl-4-NaHÔ^-Hg. 

Ce  composé  n'est  pas  le  seul  qui  se  produise  dans  cette 
réaction.  A  la  même  température  se  forment  des  combinai- 
sons plus  carbonées  bouillant  à  des  températures  de  plus  en 
plus  élevées  et  qui  doivent  être  des  composés  glycériques 
condensés  de  la  nature  de  ceux  décrits  plus  haut.  Il  est  fa- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LXVlï.  (  Mars  1863.)  ^  I 
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cîle  de  se  rendre  compte  de  cette  prodiustio» .  Dans  le  tm- 
vail  de  transformation  de  chaque  molécule  de  gijcéfiue 
mmioehiorfaydrique  en  propylglyeol ,  on  constat^  la  for- 
mation simultanée  d'une  molécule  de  chlorure  de  sodiuqn 
et  d*une  piolécule  d'hydrate  de  soude.  Cet  hydrate  réa^- 
gitsurune  seconde  molécule  de  glycérinie  monocfalorhydfî- 
que  et  donne  naissance  à  l'anhydride  de  glycérine  (glycide) , 
de  même' qu'en  agissant  sur  le  glycol  monoehlorhydrique 
il  forme  Fanhydride  du  glycol  (oxyde  d'éthylèoe)«  Les  équa- 
tions «uiiraptes  expriment  ces  analogies  : 


C»H» 

P' 

.  Na 

H' 

Cl 

"^H 

C'H» 
H 

Cl 

Na 

0  =  C»H*Ô-f-Naa^{Jj©. 


L'anhydride  de  la  glycérine,  en  se  combinant  avec  l'eau 
en  excès  et  avec  le  propylglyeol  formé  dans  la  réaction  ^ 
peut  donner  naissance  à  deux  séries  de  composés  conden- 
sés :  série  des  alcools  polyglycériques,  et  série  de$  corps 
formés  par  des  condensations  successives  de  glycide  et  de 
propylglyeol.  Je  n'insisterai  pas  sur  ce  sujet.  Les  recher- 
ches entreprises  en  vue  d'étudier  ces  produits  et  ceu:^  qui 
se  forment  dans  Faction  de  Tamalgame  de  sodium  sur  les 
chlorures  polyglycérlques  ne  sont  pas  terminées.  Je  note 
seulement  que  des  deux  réactions  citées  plus  haut ,  réac- 
tion de  rhydrogène  naissant  sur  la  glycérine  monoehlorhy- 
drique, réaction  de  l'hydrate  de  soude  sur  le  même  com- 
posé ,  la  dernière  devient  prédominante  à  mesure  que  la 
température  s'élève  (i). 

D'apriif  I^  evpériences  précédentes,  la  glycérine  dichlor- 
hydrique  aurait  dû  produira  ijumédiatcment^  par  r^tction 

(i)  I>aJ)9  $ecjL«|l  co(iv|9ntde  refroidir  le  ballon  où  se  fait  Popér^tion,  en 
leplongQiint  dans  un  bain  d'oaii  froide.  On  obtient  ainsi  une  plus  grande 
qnantité  de  prdpylglycol. 
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de  ramalgame  de  sodium,  l'alcool  propylique^  comme  l'ex- 
prime Téqiiation  spivan^e  : 

€»H«0  =  €^H«C1*0  +  H^  — CK 

M,aîs  cette  formation  n'a  pas  lieu,  pa^rce  quç  l'insol^bi- 
lijé  de  cet  éther  rend  la  réaction  difficile^  et  que  l'hydrate 
de  soude  résultant  de  la  décomposition  de  ramalgame.de 
sodium  agit,  même  à  froid,  sur  la  glycérine  dichlorhy-r 
dricjue  et  la  transforme  en  glycide  clilorhydrique  (épicWor- 
hydrine).  L'hydrogène  naissant  attaque  très-diflSdlement 
ce  chlorure.,  très-peu  soluble  dans  l'eau.  Si  l'on  continue 
l'opération  un  certain  temps,  en  agitant  le  hal Ion,  afin  .de 
mettre  en  contact  Je  liquide  qui  surnage,  avec  l'eau  et  l'a- 
malgame, le  liquide  chloré  se  transforme  en  un  produit 
jaunâtre  irès-irritaiU,  attaquant  fortement  la  conjonctive 
et  la  pîtuitaire,  et  présentant  toutes  [es  propriétés  de 
l'alcool  allylique^  En  prolongeant  .encore  l'opération,  ce 
produit  perd  peu  à  peu  ses  qualités  irritantes,  et  sa  forte 
odjeur  est  remplacée  par  l'odeur  aromatique  de  l'alcool  pro- 
pylique. 

Cette  expérience  est  longue,  les  produits  qui  en  résultant 
sont  peu  abondants.  Les  deux  transformations  dont  je  viens 
de  parler  s'effectuent  lentement  à  la  niêlne  température  ; 
aussi  est-îl  difficile  d'obtenir  des  produits  d'une  grande 
pureté.  Cependant,  à  la  suite  d'analyses  très-approxima- 
tives, je  suis  porté  à  croire  que  la  glycérine dichlor hydrique, 
sous  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  et  en  présence  de 
l'eau,  passe  par  les  trois  métamorphoses  suivantes  :  i*'  elle 
se  transforme  en  épichlorhydrine  ;  a**  ce  composé  se  change 
en'  alcool  allylique;  5^  et  ce  dernier  corps  donne  de  Talcool 
propylique  par  l'addition  directe  de  l'hydrogène  naissant. 
La  formation  de  Falcool  propylique  par  l'action  de  l'amal- 
game de  sodium  sur  le  propylglycol  monochlorhydrique 
pourra  se  réaliser  avec  plus  de  succès.  C'est  du  moins  ce 
qu'il  est  permis  de  conclure  de  la  transformation  suiv>ante: 

-21  . 
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Transjoiinalion  du  glycol  en  alcool  ordinaire  [i).  — 
Cette  transformation  s^efiectue  de  la  même  manière  et 
en  yeriu  d'une  réaction  semblable  à  celle  de  la  glycérine 
monochlorhydrique  en  propylglycol.  Leglycol  monochlor- 
bydrique,  étendu  de  son  volume  d'eau  et  soumis  à  l'action 
d'un  excès  d*amalgame  de  sodium,  se  convertit  en  alcool 
ordinaire.  Il  est  nécessaire  de  modéi^er  la  réaction,  qui  est 
plus  vive  que  la  précédente  ;  pour  cela,  on  plonge  le  ballon 
dans  un  bain  d'eau  froide,  l'élévation  de  température  chan- 
gerait le  caractère  de  l'opération  en  formant  de  l'oxyde 
d'éthylène.  L'action  de  l'hydrate  de  soude  sur  le  glycol 
chlorhydrique  est  alors  beaucoup  plus  énergique  que  celle 
de  l'hydrogène  naissant  sur  le  même  composé.  L'opération 
est  terminée  lorsque  le  liquide  ne  contient  plus  de  chlore. 
La  réaction  achevée,  on  distille  le  produit  au  baiu-marie, 
on  le  débarrasse  de  l'eau  au  moyen  du  carbonate  de  potasse 
et  on  finit  de  le  dessécher  en  le  distillant  sur  la  baryte  caus- 
tique d'abord,  et  ensuite  sur  le  sodium.  Le  produit  présente 
les  mêmes  propriétés  que  l'alcool  ordinaire  :  odeur,  sa- 
veur, point  d  ebullition.  Sa  composition  a  été  déterminée 
par  des  analyses  faites  avec  le  liquide  bouillant  entre  76 
et  78°.  En  voici  les  résultats  : 

I.  o(',252  de  la  substance  ont  donné  0,47 3  d'acide  carbo* 
nique  et o,3oi  d'eau. 

IL  os^,223  de  la  substance  ont  donné  0,4^2  diacide  carbo- 
nique et  0,266  d'eau. 

En  centièmes  : 

Expériences. 


Théorie. 

c . . . . 

52,17 

H« .  .    . 

i3,o4 

0 

33,79 

100,00 


(i)  LoDREKfOy  ioco  citato. 
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De  là  la  formule  de  Talcool  oi^inaire 


H 

Afin  de  mieux  s'assurer  de  rideniîté  du  produit  avec  Tal- 
cool  ordinaire,  on  l'a  transformé  en  sulfovinate  de  baryte 
et  en  aldéhyde  ordinaire.  Comme  contre-partie  de  ces  re-r 
cberches,  il  est  bon  de  citer  les  expériences  de  M.  Caven- 
lou.  Ce  chimiste  a  transformé  l'alceol  ordinaire  en  glycol 
en  y  ajoutant  i  atome  d'oxygène.  Il  est  arrivé  à  ce  résultat 
en  faisant  réagir  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  po- 
tasse sur  le  bromure  d'éthyle  brome,  et  en  saponifiant  le 
dîaeétate  formé  dans  cette  réaction. 

CONCLUSIONS    DE    LA    QUATAIÈMK    PARTIS. 

Les  expériences  qui  viennent  d'être  exposées  s'ajoutent 
aux  faits  déjà  connus  dans  la  science  pour  démontrer  la 
vérité  de  la  proposition  citée  plus  haut.  EUles  nous  donnent 
en  outre  une  idée  plus  nette  de  ces  groupes  appelés  en  chi- 
mie organique  radicaux*  En  effet,  rien  que  rinspection, 
des  formules  (p.  3 19)  nous  montre  que  les  radicaux  alcooli- 
ques CH^,  4]r'H*,  CH*  ne  sont  que  les  restes  non  atta- 
qués de  l'hydrocarbure  fondamental  G^W  d'où  s'est  déta- 
ché, pour  ainsi  dire,  un  nombre  d'c^tomes  d'hydrogène  égal 
au  nombre  d'à tome3  d'oxygène  ajouté.  Sans  doute  il  nous 
est  impossible  de  nous  rendre  un  compte  exact  de  la  mo- 
dification intime  qu'a  subi  le  groupement  dçs  atomes  dans 
la  molécule  CH*  à  la  suite  de  l'addition  successive  desi 
atomes  d'oxygène^  mais  nous  pouvons  affirmer,  d'après  les 
fonctions  chimiques  des  alcools  qui  se  sont  formés  ainsi,  que 
les  atomes  d'hydrogène  devenus  typiques  ou  remplaçables 
sont  combinés  moins  intimement  avec  les  atomes  de  carbone 
que  ceux  qui  entrent  dans  la  construction  des  radicaux. 
Ainsi  les  radicaux  existent,  mais  ce  n'est  qu'au  sein  de  la 
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molécule.  Ou  ne  les  conçoîÉ  pdiut  k  Véï&t  isolé,  car  léfûr  exis- 
tence et  leur  valeur  atomique  ne  dépendent  pas  du  nombre 
d^ atomes  de  leurs  éléments  constituants,  mais  bien  du  degré 
d'attraction  exercée  sur  l'hydrocarbure  fondamental  par 
ro3iygène  ajoutée 

Il  nous  e^t  donc  permis  d'établir  la  ptopositiôi»  sùiTanle: 
La  valeur  atomique  d'un  radical  est  égale"  à^la  somme 
des  atomes  d' hydrogène  rendus  typiques  par  suite  de 
Viuldition  d'un  même  nombre  d^atomes  d*oxjrgèn3. 

Pouf  donner  une  déii]k)u&tration  raticmnelle  de  cette  proM> 
position  qui  est  déjà  fondée  sur  l'expérience^nous  prendrof^s 
le  cas  particulier  de  Thydiocarbure  €'  H*.  Cet  hydrocarbure 
est  un  groupe  satiiré,  un  système  d'atomes  maintenus  en 
équilibre  par  des  forces  qu  ils  exercent  les  uns  sur  les 
autres.  Que  Ton  supprime  »,  3,  '6  de  ces  atomes,  et  l'équi- 
libre est  rompu.  On  ne  peut  le  rétablir  qu'en  remplaçant 
les  fofce»  supprimées  pdr'  uncforirce  éq^aîvalente.  L'équilibre 
du  gi'onpe  €*  H^  k  l'éfat  isolé  iîe  se  dôriçcril  point.  Ce  groupe? 
ne  détiendra  stable  qti'à  Id  cotidîdon  de  lui  rendre  une 
(ùttté  équîtaleilte  à  ceflle  représentée  par  rhydrogéne  sup- 
prîîhé,  qxte  ce  soit  une  forcé  simple  coiùme  lorsqu'on  y 
ajoute  i  atoriie  de  chlore,  brotûé,  etc.f  du  tine  résultante 
âe  plusieurs  forces  lorsqu'on  y  ajoute  le^  groupes  înonO-*- 
âtorïiiques  HO,  AzH',  etc.  Le  même  ratïsoîinetfient  é'àp- 
pîîquer  au*  groupes  €*H*,  €*H*,  etc.  Ces  radicattx  otït 
doitc  la  ïnéme  valeur  attothiqud  cfae  la  notante  deô  atotoies 
d'hydrogéné  qu'ils  otit  de  moins  que  Phy^rocarbure  d'ôu 
ils  dérivent  ou  la  somme  des  atomes  d'bydrogètie  deveniis 
typiques. 

II  s'ensuit  que  les  radicaux  né  peuvent  être  rit  isoUà  hi 
isôlables.  Par  êux-iuémes  ils  sont  incapables  de  former 
nn  groupe  en  équilibre;  il  leur  faut  une  conditîotï  de 
stabilité  qu'ils  ne  possèdent  pas,  à  savoir  i  Tadditiott  d'un 
ëléïnent  où  rf'un  groupe  d'élément^  ayant  une  yaletir  ato- 
mique égalé  à  la  leur.  Toutes  les  fois  que  Ton  a  tenté  d'iso- 
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1er  ces  groupes  moléculaires,  oti  n'est  parYcnn  qu'à  obtenir 
des  molécules  doubles. 

A  cette  théorie  on  opposera  peut-être  la  possibilité 
d'isoler  les  radicaux  €' H®, C H*,  etc.,  et  leurs  homolo- 
gues considérés  comme  des  radicaux  d'atomicité  paire. 
Avant  de  répondre  à  cette  objection,  il  n'est  pas  inutile 
d'insister  quelque  peu  sur  la  formation  de  différents  hydro- 
càfbitres.  Cette  courte  digression  pourra  jeter  quelque 
lùnïièr^  ^vtt  }èl  iiAtiire  des  i'adieaux. 

Les  atomes  de  earboiïe^  et  d'hydrogène  se  combinent 
entre  eux  en  des  rapports  différents.  Ces  rapports  ont  une! 
limité  itnposée  pair  l'atomicité  des  éléments  et  par  le  d^'gré 
de  le*r  condensation.  Ceà  rapports  limités  peuvent  être  re- 
pr^setités  |)ar  les  nombres  :  i  à  4>  ^  ^  ^i  3  à  8^  ou  par  la 
fotmule  générale 

Tous  les  tenues  de  la  série  exprimée  par  cetÉe  formule  sont 
des  composés  saturés  formant  la  limite  de  l'hydrogénation 
des  atomes  de  carbone  qu'ails  contiennent.  La  nature,  les 
procédés  du  laboratoire  n'ont  point  fourni  des  composés 
d'un  degré  d'hydrogénation  plus  élevé.  Ces  hydrocarbures 
pourraient  être  diésignés  sous  le  nom  d'hydrocarbures 
limites.  Chacun  d*eux  est  capable  de  former  une  série 
d'hydrocarbures  dérivés  suivant  une  progression  arithmé- 
tique décroissaûte  dont  la  ratison  est  — H'.  En  voici  des 
exemples  : 

C*H%  G«H*,        G*H% 

Gm\  C»H%       C»H\ 


Ce  sont  là  des  groupes  iriètables,  des  groupes  datus  les- 
quels les  atomes  de  carbone  ne  sont  pas  complétetnerit  sa- 
turés et  qui,  placés  dans  des  conditions  conveaables,  repren- 
nent le   nombre  d'atomes  d'hydrogène  ou  d'autres  corps 
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équiatomîques  comme  le  cblore,  le  brome,  dont  ils  ont 
besoin  pour  revenir  au  terme  limite  C"H'""*"*.  Ainsi 

€'H*  revient  à  CH*Br«  correspondant  à  €»H*, 

C«H»           »  G^H'Br*                 »  C*H% 

^•H«          »  C»H-Br*                >x  €*H», 

C»H*           u  €»H*Br*                 »  €»H». 

Ces  termes  non  saturés  dérivent  des  hydï'ocarbures 
limites  d'après  la  même  loi  que  les  anhydrides  dérivent 
des  composés  polyatomiques  qui  leur  corr^spondçi^t. 
Ainsi  :  i^  la  soustraction  de  i,  de  2  ou  de  3  molécules 
d'eau  à  un  composé  polyatomique  donne  naissance  aux 
anhydrides  de  différents  degrés  d'un  alcool  ou  d'un  acide 
polyatomique  ^  la  soustraction  de  i ,  de  a  ou  de  3  n^olécules^ 
d'hydrogène  à  un  hydrocarbure  limite  produit  ces  hydro-. 
carbures  dérivés  qu'il  est  permis  d'appeler  des  anhjrdrogé- 
nides  de  difTérent  degré  \  2®  les  anhydrides  reprennent  les. 
molécules  d'eau  soustraites  et  reviei^nent  au  type  d'où  ils 
dérivent;  les  anhydrogénides  reprennent  les  molécules  d'hy- 
drogène enlevées  et  reviennent  au  type  de  l'hydrocarbure 
limite  corresponda,nt  5  3®  quoique  les  anhydrides  et  les  an- 
hydrqgénidçs  puissent  être  considérés  comme  des  groupes 
en  équilibre  instable^  placés  dans  des  conditions  convena- 
bles, ils  fournissent  des  combinaisons  appartenant  à  leur 
propre  type  :  ainsi  le  glycide  produit  l'éthylglycide,  l'amyl- 
glycide,  le  glycide  chlorhydrîque  ;  l'éthylène,  le  propylène 
donnent  les  alcools  acétylique,  acrylique;  toutes  ces  com- 
binaisons reprendront  néanmoins  les  éléments  qui  leur 
nianquept,  et  reviendront  aux  types  saturés  :  les  éthers  de 
glycide  se  transformeront  en  éthers  de  glycérine,  et  l'alcool 
acrylique  se  changera  en  alcool  propylique. 

Le  nombre  des  anhydrides  qu'un  composé  polyatomique 
fournit  dépend  de  ses  atomes  d'hydrogène  typique.  Le  nom- 
bre des  anydrogénides  doit  être  limité  p^r  la  possibilité 
de  l'équilibre  moléculaire  cplre  un  nombi'e  d'atomes  de  car- 
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bone  donné  et  Thydrogène.  Cette  limite  n'a  pas  encore  été 
formulée.  Il  faut  ajouter  que  les  anhydrogéuides  reprennent 
plus  difficilement  les  atomes  d'hydrogène  enlevés  que  les 
anhydrides  ne  reprennent  l'eau. 

L'anhydrogénide  CH*  peut  être  considéré  comme  le 
radical  du  propylglycol  5  il  est  formé  d'un  même  nombre 
d'atomes  de  carbone  et  d'hydrogène.  Rien  cependant  ne 
prouve  que  lés  choses  soient  ainsi  dans  la  réalité  ^  car,  pour 
arriver  de  cet  hydrocarbure  au  propylglycol,  il  faut  passer 
par  le  bromure  de  propylène  CH*Br*  appartenant  au  type 
fondamental  G 'H*  d'où  dérive  ce  glycol. 

Tout  ceci  nous  fait  comprendre  un  fait  qui  tout  d'abord 
parait  paradoxal  :  un  même  groupe  €'H*  est  un  radical 
monoatomique  dans  Talcool  acrylique  et  triatomique  dan^ 
la  glycérine.  L'anhydrogénide  formant  des  combinaisons 
appartenant  à  son  propre  type  fournira  un  alcool,  un  glycoJ, 
une  glycérine  par  l'addition  de  i,  de  2  ou  de  3  atomes 
d'oxygène.  Or  l'atomicité  des  radicaux  dépend  des  atomes 
d'oxygène  ajoutés^  elle  est  égale  aux  atomes  d'hydrogène 
devenus  typiques.  Les  radicaux  des  alcools  monoatomiques 
de  la  série  G  "H*"  doivent  être  nécessairement  formés  du 
même  nombre  d'atomes  de  carbone  et  d'hydrogène  que  les 
radicaux  triatomiques  de  la  série  G^H*""*"*.  Les  radicaux 
diatomiques  de  la  première  série  auront  aussi  la  même  com- 
position que  les  radicaux  quadri atomiques  de  la  seconde. 

Ces  observations  deviendront  plus  complètes  par  l'ex- 
posé suivant  sur  les  fonctions  diverses  qu'exercent  l'oxy- 
gène et  les  éléments  diatomiques  dans  une  molécule  chi- 
mique. Si  l'on  ajoute  à  un  hydrocarbure  successivement 
I,  2  ou  3  atomes  d'oxygène,  on  obtient  des  composés  dont 
l'atomicité  croît  proportionnellement  aux  atomes  d'oxygène 
ajoutés.  Quel  que  soit  ce  nombre,  les  composés  ne  changent 
pas  de  place  dans  Tordre  éléctrochimique.  De  sorte  que 
l'on  n'arrive  jamais  à  former  ainsi  un  acide.  Il  sïiffil  au 
contraire  que  l'on  substitue  i  al  orne  d'oxygène  à  2  atomes 
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d'hydrogèïïe  qui  lui  sont  équivalents  pour  arriver  à  un 
résultai  tout  opposé.  Le  composé  conserve  son  atomicité 
primitive  et  change  de  place  dans  Tordre  élecfrocbimiqUe, . 
en  produisant  un  acide*,  et,  quel  que  soit  le  tiombre  des 
atomes  substitués,  Oii  nef  parl^iendra  jamais  k  ehangei^  son 
atomicité.  Voici  tiii  efxemple  •  L'tfydrocarburef  €'H(*  fo^me 
les  alcools  mono,  di  et  triafomiques.  L'addition  sue'^essite 
do  I,  de  2  ou  de  3  atomes  d'oxygène  n'est  pas  ôàpable  de 
produira  Un  acidef|[  ail  contraire  la  substitution  d'un  setil 
atome  d'oxygène  pour  2  atomes  d'hydrogène*  daftts  l'^aleoal 
propylique,  le  propylglycol  ou  la  glycérine  suffit  potii'  for- 
mer l'acide  propionique,  l'acide  lactique  oti  l'acide  gly^é- 
rique^  Le  glucose  dérive  d'un  hydroèarburé  €'H"  par  l'ad- 
dition de  6  atome»  d'oi^ygèiïe  qui  le  rendent  hexatomiqtie  : 


Ce  composé,  malgré  le  nombre  des  atomes  d'^oxygène  ajoutés, 
reste  neutre  et  a  toutes  les  propriétés  'des  alcools.  Si  Ton 
substitue  un  seul  atome  d'oxygène  à  2  atomes  d'hydrogène 
dans  ('alcool  caprolîque,  il  se  forme  un  acide  dont  l'atomi- 
cité est  celle  de  l'alcool  d'où  il  dérive  : 

Cet  acide  ne  diffère  du  glucose  que  par  4  atomes  d'oxygèïie 
en  moins.  Il  est  donc  nécessaire  de  distinguer  les  fonctions 
de  l'oxygène  substitué  et  celles  de  l'oxygène  ajotité  dans 
une  molécule  chimique,  ainsi  qpe  les  fonctions  de  l'acide 
acétique  et  celles  dd  glycol  relativement  à  l'alcool  oïdinaire. 
L'oxygène  ajouté  augmente  les  atomes  d'hydrogène  lypiqoe 
d'une  molécule,  tandis  que  l'oxygène  substitué  ne  fait  subir 
aucune  altération  à  l'atomicité  de  la  molécule,  ùiai^  la  rend 
acide.    Plus  généralement  l'oxygène  substitué  est  l'ojgr- 
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gène  acidifiant  y  et  Toxygèiie  ajoiité  eu  VoXfgène  ato- 

Tout  ce  qui  vîent  d'éireàh  doiilie  tmé  idée  plus  précise 
(les  fortnùles  appelées  fôrrriufes'  ratiônrielles .  Oit  atffif me, 
après  Geîharcït,  qtt'un  rttêtïie  cdïtipdsé  peut  être  représenté 
pârdérs  fôritlulcfs  ratioftwelJes  très-drflfërentés.  Cefâ  est  juste 
SI  par  CCS  symbole^  arbitraires  oû  teut  îndîqtier  le  rap- 
port aïoipTqtfer  dés  caïn posés  entrant  dans  la  réaction  où 
s* Y  forntânt,  sarts  fâîre  attention  au  groupeuiefïit  dé*  molé- 
cules chimiques  et  aux  conditions  dans  lesquelles  la  réac-^ 
tioh  se  réalise,  conditions  qui  détruisent  souvent'  le  grou- 
pement primitif  de  la  liioléctile'  et  qui  donnent  Ireu  à  nn 
liôuteâU  groupenïent.  Ces  formules  âiiraîent  iitt  setis  plus 
général  si  bn  les  rapportait  toujours  à  Fhydrocarbtfred'où 
ces  composés  dérîvewt  et  à  l'oxygène  ou  a:ttx  composés  po- 
lyàtoraîques  ajoutés  qui  déiérmineAt  leur  atomicité,  comme 
dans  les  formules  rationnelles  des  alcools  actuelleinent  ac- 
ceptées par  iovlÉ.  Lés  formulés  construites  d'àptèé  ce  pr6« 
cédé  sont  Texpressioti  d'uti  fait  chimique,  âii  lieu  d'être  des 
symboles  purement  conventionnels.  Elles  ne  peuvent  être 
multiples^  chaLquecompt)sé  ne  peut  en  avoir  qu'une,  et  elles 
révèlent  le  grand  nombre  de  réactions  atrx(JUelles  ees  com- 
posés dontjent  naissaince  tant  que  leur  groupenient  primi-» 
tif  n'est  pas  détruit. 

COJîCLVSlOirS    GÉNÉRALES. 

Une  molécule  chimique,  quelle  que  soit  son  atomicité,  se 
coinbine  avec  une  autre  molécule  du  corps  auquel  elle  ap- 
partient, ou  avec  celle  d'un  corps  différent.  La  première  de 
ces  combinaisons  s'appelle  condensation. 

Les  combinaisons  et  les  condensations  ne  se  différen- 
cient pas  esséiitielleihént.  Sans  doute  a  molécules,  Selon 
qu'elles  sont  ou  ne  sont  pas  similaires,  demandeût  des  con- 
ditions qui  ne  sont  point  les  mêmes  5  mais  les  composés 
prôveuant  de   ces   combinaisons   se    forment  d'après   les 
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mêmes   lois  et  présentent   un  type  ch indique  identique. 
Deux  molécules  de  glycol  se  condensent  avec  élimination  de 

1  ou  de  2  molécules  dVau  et  donnent  naissance  à  Talcool 
diéthylénique  ou  à  l'anhydride  diéthylénîque.  Deux  molé- 
cules,.une  de  glycol  et  l'autre  d'acide  succinique,  se  com- 
binent avec  élimination  de  i  ou  de  2  molécules  d'eau,  et 
produisent  l'acide  et  Tanhydride  succino-éthylénique  (éther 
succinique).  Ces  composés  appartiennent  au  même  type. 

Le  mode  de  condensation  varie^suivant  la  volatilité  ou  la 
ngn^- volatilité  des  corps. 

Condensation  dans  les  composés  non  volatils.  —  Les 
molécules  similaires  n'ayant  aucune  affinité  entre  elles, 
leur  condensation  n'est  que  l'effet  d'un  équilibre  molécu- 
laire. Deux  molécules  saturées  ne  se  peuvent  condenser  sans 
élimination  d'une  partie  de  leurs  éléments  constitutifs 
à  l'état  d'eau,  d'acide  chlorhydrique,  d'hydrogène,  etc., 
Suivant  que  les  éléments  éliminés  sont  fournis  par  les  deux 
molécules  qui  se  condensent  ou  par  une  seule  molécule, 
les  résultats  sont  différents.  En  voici  quelques  exemples  : 
Lorsqu^on  soumet  à  la  chaleur  un  composé  polyatomique 
non  volatil,  le  phosphate  de  soude  ordinaire  ou  le  bisulfate 
de  potasse,  ces  composés  perdent  chacun  i  molécule  d'^au. 
Un  équilibre  nouveau  se  forme  par  la  condensation  de  2  de 
leurs  molécules,  ainsi  que  l'indiquent  les  formules  :  - 

PhO)  SÔ«) 

2NaO»      PhO\  KO*     SO'j 

Pho     =P'^^  ©'-^H«ô   gj;    =sa'o«+H^o. 

2Nap»       4Na]  KO*        KV 

H)  H) 

Ici  l'élimination  de  l'eau  se  fait  à  la  fois  aux  dépens  de 

2  molécules  div  phosphate  ou  de  2  molécules  du  sulfate 
acide.  La  condensation  s'arrête  là,  parce  que  les  compo- 
sés sont   saturés    et  indécomposables.  Les  condensations 
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i raient  plus  loin  si  l'on  chauffait  le  pyrophosphale  trisode 
dans  les  mêmes  conditions  que  le  phosphate  de  soude  or- 
dinaire; on  obtiendrait  ainsi  probablement  le  sel 

6NaO|^- 

Lorsque  les  éléments  éliminés  le  sont  aux  dépens  d'une 
seule  molécule,  on  obtient  des  composés  instables  tels  que 
les  anhydrides  qui  se  combinent  en  donnant  naissance  à  des 
composés  d'une  condensation  de  plus  en  plus  élevée.  C'est 
ainsi  que  se  forment  les  combinaisons  polymères  de  F  acide 
métaphosphorique,  obtenues  par  MM.  Madrell,  Fleitmann, 
Henneberg  qui  soumettaient  à  une  forte  chaleur  les  phos- 
phates monométàlKques.  De  même  les  composés  diatomi- 
ques,  en  perdant  i  équivalent  d'eau,  se  transforment  en 
des' anhydrides  de  la  forme  R''0.  Ces  anhydrides  donnent 
lieu  à  des  condensations  de  plus  en  plus  élevées.  Il  est  pro- 
bable qu'en  soumettant  aux  procédés  de  condensation  que 
nous  venons  d'indiquer,  des  mélanges  de  phosphate  et  d'ar- 
séniate  ou^  d'antimoniate,  on  obtiendrait  des  acides  con- 
densés à  radicaux  mixtes.  Ce  qui  nous  expliquerait  la  forma- 
tion de  ces  combinaisons  naturelles  minéralogiques  qui, 
par  les  formules  qu'on  leur  attribue,  paraissent  faire  une 
exception  aux  lois  des  proportions  multiples  et  de  l'atomi- 
cité des  éléments. 

Condensation  dans  les  composés  volatils,  —  Les  mé- 
thodes d'après  lesquelles  on  obtient  des  condensations  dans 
les  composés  volatils  tels  que  les  alcools  polyatomiques, 
doivent  différer  de;celle9  que  nous  venons  d'exposer. 

Ces  composés,  en  effet,  ne  peuvent,  à  cause  de  leur  vola- 
tilité, perdre  de  J'eau  par  l'action  directe  de  la  chaleur. 
On  réalisera  cependant  ces  condensations  à  l'aide  d*un 
moyen  détourné.  Ainsi,  dans  les  alcools  polyatomiques  on 
enlève  i  équivalent  d'eau  à  une  molécule  de  l'alcool  en  trans- 
formant ce  composé  dans  son  éther  monochlorhydrique; 
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puUon  fait  agir  cet  élher  sur  nne  auti^e  molécule  du  même 
alcool.  Il  s'élimine  ftlor3  de  1  acide  «hlorhydrique  sou^  Tac- 
lion  d'une  chaleur  modérée  et  de  l'excès  de  l'alcopl.  Qn 
arrive  de  la  même  manière  à  la  formation  des  anhydrides. 
On  transforme  la  molécule  alcoolique  en  son  éther  mono- 
chlorhydrique  et  on  enlève  l'acide  chlorhydrique  à  cet 
éther  au  moyeu  de  l'hydrate  de  potasse  (j).  N'importe  le 
moyeu  epnployé,  la  com}^oj»atipn  dam  les  alcools  se  fajt  de 
la  même  façon  que  dans  les  acides.  Deux  molécules  perdent 
uue  partie  de  Içurs  éléments  copsûtutifs  et  se  soudent  ep- 
semble  en  fprmanx  un  équilibre  stable  nouveau.  Les  alcpois 
et  les  acidçs  polyalomiques  ne  sont  pas  les  ^euls  composés 
susceptibles  de  se  c^^ndenser.  Les  anhydrides,  les  aldéhydes 
des  alcools  monp^nomiqu^s  qui  opt  une  grande  analogie 
avec  Jes  anhydrides  di^toiniques,  peuvent  rester  combinés, 
naais  ^s  cpudensations  se  font  tpujpurs  en  passant  par  Une 
autre  coipbinaison  iipiermédiaire  (^2),  Ainsi ^  ^  molécules 
d'oxyde  d'élhylène  restent  soudées  ensemble  après  avoir 
passé  par  une  combinaison  intermédiaire,  le  bromure  de 
dioxyéthyJèue,  on  les  chlofures  polyéthyléniques^ 

Il  est,  d'autres  espèces  de  condensations  pu  de  combinai- 
sons de  molécules  similaires  qui  nous  éclairent  sur  la  for- 
mation de  tous  ces  composés  complexes  et  nombreux  de  la 
chimie  organique,  et  mettent  en  évidence  la  liaispn  intime 
qui  existe  entre  les  composés  organiques  et  les  composés 
inorganiques. 


(i)  L''aDhydride  de  la  glycérine  paraît  faire  exceptroii  à  cette  règle.  L'accioR 
de  Phydrate  de  potasse  sur  la  glycérine  monAçbloiiiy/lriqve  ne  doqn^  que  1« 
glycérine  et  les  glycérines  condensées.  Ce  fait  g^explique.  Le  glycide  est 
éminoninient  plastique;  il  se  combine  directem^nl  avec  Peau,  et  il  forme 
ainsi  des  composés  condensés.  Le  glyeide  chlorhydrique  composé,  moin« 
plastique^  «^obtient  au  contraire  très i- facilement  par  IVçtioo  de  l'iiydrate  de 
potasse  sur  la  glycérine  dicblorbydrique. 

(2)  Quelques  composés  qui  contiennent  un  très-petit  nombre  d'^atomes 
de  carbone,  chlorure  de  cyanogène,  aldéhyde,  échappent  h  cette  loi  et  se 
eoodansent  «aas  élimination. 
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Loisqii'ou  rapporte  tous  les  métalloïdes  à  un  sewl  4'enire 

eux,  l'hydrogèae,  et  que  Ion  considère  sous  1^  même  vô^ 

lume  les  combinaisons  qu'il  forme  avec  tous  ses  congénères, 

on  constate  les  rapports  suivants  reUtifs  à  leur  saturabilité  : 

1 : 1,    1:2,    1 :3    et    1 :4. 

Ces  rapports  p^rlu^^pnt  de  les  diviser  en  quatre  classes  : 

i«  H,  Cl,     Br,     I,     FI; 

a*'  ô,  S,     Se,     Te; 
3«  Az,     Ph,     Sb,     As; 

•  4^  €,  Si,     Bo. 

Cç^tte  classiGcation  est  celle  qu'a  établie  M.  Dumas  en  sr 
fpndaut  u]>iquemeull  jsur  les  fonctions  chimiques  de  ces 
corps.  Ces  rapports  peuvenjt  être  ainsi  formulés  : 

I"  H  Cl; 
îi«  W  ô; 
3«  H*  Az; 
4^  H*  G. 

Ce  spult  U  quatre  types  auxquels  on  peut  rapporter  un 
grand  noqibre  de  combin^i^ns  chimiques^  non-seulement 
d'unç  ra^fiiène  symbolique,  ipais  aussi  (?u  se  basant  sur  Te- 
quiv^.lençedç  leuf  saturabilité.  Ces  éléments  se  remplacent 
dfti^s  ]^s^  eoïfïbin^Uons  chimiques  quand  bi^en  même  ils  ap- 
partieudraieut  à  des  classes  diâérenles,  pourvu  que  la  somme 
atomique  des  éléments  qui  entrent  dans  le  composé  soit 
^^^le  a  pelle  des  éléments  qui  en  sortent.  C'est  la  condition 
de  U  siabilité  des  corps.  Les  quatre  cotu pos.es  représentant 
les  quatre  types  mentionnés  sont  saturés.  L'oxygène^  Tazote, 
le  carbone  ne  se  combinent  pas  avec  un  nombre  d'atomes 
d'hydrogène  plus  grand  que  celui  de  ces  quatre  composés. 
Ils  ne  peu  vent  donc  pas  se  condenser  sans  élimination  d*une 
partie  de  Jeurs  éléments  constitutifs.  Les  trois  premiers 
typos  ne  présentent  pas  de  telles  condensations;  au  contraire 
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le  quatrième  type  peut  se  condenser  successivement  avec 
élimination  de  H*.  Les  produits  de  ces  condensations  suc- 
cessives sont  les  hydrocarbures  limites^  représentés  par  la 
formule  C"H*'*+*,  d'après  Téquation 

n  (  GH*)  —  [n—i)W  =  G'»H»"+». 

La  condensation  des  hydrocarbures  est  un  fait  au  jour* 
d'hui  incontestable.  On  sait  depuis  longtemps  que  la  distil- 
lation sèche  des  acétates  donne  naissance  aux  hydrocarbures 
d^une  condensation  plus  élevée  que  celui  d'où  ils  dérivent. 
M.  Berthelot  a  préparé  l'éihylène  et  le  propylène  par  la 
distillation  sèche  du  formiate  de  baryte.  La  facilité  avec  la- 
quelle le  méthylène  se  combine  avec  les  hydrocarbures  est 
tellement  grande,  qu'il  devient  impossible  d  obtenir  ce  corps 
a  Tétat  de  liberté.  Les  motifs  de  cette  impossibilité  sont  les 
mêmes  que  ceux  qui  Jusqu'à  présent  ont  empêché  la  pré- 
paration du  glycide.  On  a  vu  que  les  alcools  polyglycéri- 
ques,  à  mesure  que  leur  condensation  s'avance,  ne  donnent 
plus  les  alcools,  mais  bien  leurs  anhydrides.  Il  en  est  de 
même  dans  les  hydrocarbures.  Déjà  dans  les  premiers  termes 
delà  série  les  anhydrogénides  G'* H*"  sont  plus  stables  que 
les  hydrocarbures  limites  d'où  ils  dérivent;  mais  dans  les 
produits  de  condensation  plus  élevée,  on  trouve*  que  les 
composés  les  plus  stables  sont  des  anhydrogénides  infé- 
rieurs. Â  partir  des  termes  contenant  G',  les  hydrocarbures 
les  plus  stables  sont  représentés  par  la  formule  €"11"  dans 
la  benzine,  toluène. 

Le  quatrième  type  €H*  se  condense  en  formant  une 
série  d'hydrocarbures  dont  le  terme  général  est  C"H*"+". 
Chaque  terme  de  cette  série  donne  naissance  à  une  nou- 
velle série  d'hydrocarbures.  Les  procédés  de  la  fermen- 
tation, les  méthodes  de  nos  laboratoires  nous  donnent  les 
moyens  à' ajouter  aux  hydrocarbures  i,  a,  3  molécules 
d'oxygène,  et  de  les  transformer  en  alcools  de  différente 
atomicité.  D'ailleurs  des  acides,  des  alcools  on  peut  dériver 
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les  aldéhydes,  les  ammonia^pies,  etc.,  dont  les  trois  types 
nous  donnent  des  composés  nombreux.  La  propriété  qu'ont 
les  hydrocarbures,  surtout  le  gaz  des  marais,  de  se  conden- 
ser, est  donc  la  cause  de  ces  innombrables  combinaisons 
complexes  de  la  chimie  organique.  D'autre  part,  les  con- 
densations des  trois  premiers  types  n'ayant  lieu  que  sous 
Tinfluence  de  la  substitution  des  radicaux  polyatomiques, 
les  composés  inorganiques  ne  peuvent  être  que  moins  nom- 
breux et  plus  simples. 

Les  limites  imposées  à  ce  travail  ne  me  permettent  pas 
d'entrer  dans  de  plus  grands  détails;  seulement  je  tiens  à 
faire  ressortir  l'utilité  que  présentent  ces  recherches  et  les 
principes  que  je  viens  d'exposer  au  sujet  de  la  détermina-*- 
tion  et  de  l'interprétation  rationnelle  de  la  formule  des 
composés  chimiques.  Je  résumerai  d'abord  quelques-uns 
des  résultats  énoncés  dans  ce  travail  ; 

1*^  Le  rapport  représenté  par  la  formule  C"H'"+'  est  la 
limite  d'hydrogénation  de  €"  atomes  de  carbone. 

a®  Chaque  hydrocarbure  limite  représenté  par  la  for- 
mule ^'H'"*^*  peut  donner  naissance  à  une  suite  d'hydro- 
carbures (anhydrogénides)  formant  une  progression  arith- 
métique dont  la  raison  est  —  H*. 

.3**  Les  hydrocarbures  limites  et  les  anhydrogénides  sont 
susceptibles  de  former  des  alcools  d'atomicités  diverses  par 
l'addition  successive  de  i,  de  2,  de  3  atomes  d'oxygène  ou 
d'un  composé  di  atomique. 

4^  Tous  les  alcools,  quelle  que  soit  leur  atomicité,  peuvent 
donner  des  acides,  parla  substitution  de  i ,  de  2,  de  3  atomes 
d'oxygène  à  une  quantité  équiatomique  d'hydrogène.  On  ne 
trouve  pas  un  seul  acide  organique  dans  lequel  il  n'y  ait 
au  moins  i  atome  d'oxygène  substitué  à  2  atomes  d'hydro- 
gène. 

5*^  L'hydrocarbure  d'où  un  composé  représenté  par  U 
formule  générale 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phrs.^  3»  série,  ^.  LXVII.  (  Mars  i8()3.)  22 
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dérive,  est  €"H"'  dans  les  alcools;  il  est  donné  immédiate- 
ment par  Tanalyse.  Dana  les  acides,  cet  hydrocarbure  est 
égal  à  C"H"',  plus  deux  fois  autant  d'atomes  d'hydrogène 
qu'il  y  a  d'atome^  d'oxygène  substitués. 

6^  Le  nombre  des  atomes  à'oxygène  substitué  est  égal 
au  nombre  d'atomes  donné  par  la  formule  brute,  moins  le 
nombre  représentant  Tatomicité  du  composé. 

Ceci  posé,  prenons  un  exemple.  Soit  €^H*0^,  formule 
donnée  par  l'analyse  d'un  composé  acide.  Le  composé  dérive 
d'un  hydrocarbure  contenant  G^.  Pour  trouver  la  quantité 
d'hydrogène  de  cet  hydrocarbure,  il  ne  faut  pas  oublier 
que,  le  composé  étant  acide»  il  doit  contenir  des  atomea 
d'oxygène  par  substitution  et  des  atomes  d'oxygène  par 
addition.  On  détermine  son  atomicité  et  on  constate  qu'elle 
est  égale  as.  L'oxygène  substitué  est  donc  4-^  2  =  s. 
L'hydrocarbure  d'où  provient  ce  composé  serait  donc 
€♦  (H«  -h  H*)  =  €*H**  et  l'alcool  auquel  il  appartient 
€H*<*0',  le  glycol  butyliqneou  un  isomère. 

Appliquons  le  même  raisonnement  à  la  formule  brute  de 
Tacide  citrique  ^^H^O''.  Le  composé  ne  seeombine  qu'avee 
3  équivalents  de  base.  L'acide  serait  donc  représenté  par  la 
formule 

W 

Si  l'on  admet  que  ce  composé  est  triatomique,  il  doit  être 
rapporté  à  une  glycérine  CH**0'  ou  è  uq  hydrocarbure 
G'H*',  ce  qui  est  en  opposition  évidente  avecï  tous  les  faits 
exposés  plus  haut.  En  outre,  l'acide  citrique  forme  T acide 
aconitique ,  composé  triatomique ,  avec  élimination  de 
1  équivalent  d'eau,  et  on  sait  que  les  composés  polyato- 
mîques  perdent  dans  ces  circonstances  deux  unités  d'ato- 
micité; l'atomicité  de  l'acide  citrique  ne  peut  donc  être 
moindre  que  5,  et  sa  formule  probable  est 

H» 
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dérivé  d'un  alcool  pen ta tomique  inconnu  €r*H**0*elde 
l'hydrocarbure  €•  H**.  L'acide  aocmi tique,  anhydride  de 
Tacide  citrique,  serait  représenté  par  U  formule 

La  règle  que  nous  vencms  de  donner  pour  découTrir  Thy*- 
droearbure  d'où  un  corps  dérive  cesse  d'être  applicable 
avec  les  composés  condensés,  mais  en  s'en  servant  on  arrive, 
dans  te  cas,  i  reoonnaitre^u'il  y  a  condensation. 

En  effet,  prenons  comme  exemple  l'acide  diglyeolique 
^^H^O*^.  L'atomicité  de  cet -acide  est  déterminée  et  égale 
à  a:  il  doit  donc  contenir  2. atomes  d'oxy^ne  d'addition. 
En  retranchant  ces  derniers  des  5  atomes  d'6xygène  que 
contient  la  formule,  il  reste  3  atomes  d'oxygène  qui  sont 
nécessairement  de  l'oxygène  de  substitution. 

Chaque,  oxygène  substitué  tenant  la  place  de  .3  atomes 
d^hydrogèiîe,  on  devrait  avoir  l'hydrocarbure  d'où  dérive 
l'acide  diglyeolique  en  retranchant  de  la  formule  tout  Toxy^ 
gène  qui  s'y  trouve,  ot  ajoutant  au  reste  deux  fois  autant 
d'hydrogène  que  la  formule  contenait  d'oxygène  substitué  : 
on  arriverait  ainsi  à  l'hydrocarbure  Cr^H^'.  La  limite  de 
saturation  de  €*  étant  H**,  on  doit  en  conclure  que  Tacide 
diglyeolique  ne  dérive  pas  d'uQ  bydrocarbure  unique,  que 
c'est  un  corps  condensé. 

Le  calcul  porte  donc  à  conclure  que  l'acide  diglyeolique 
dérive  de  plusieurs  molécules  d'hydrocarbure;  qu'en  uu 
mot  c'est  un  composé  condensé,  puisque  le  seul  carbure 
d'hydrogène  simple,  d'où  il  pourrait  dériver,  est  impossible. 
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MIAGKÉSIIIM^ 
pak  mm.  B.  SAINTE^LAïRE  DEVILLE  et  h.  caron. 


Dans  le  court  article  que  nous  allons  consacrer  à  1  étude 
de  quelques  propriétés  nouvelles  du  magnésium  et  de  sa 
préparation,  nous  demandons  an  lecteur  la  permission  de 
laisser  de  côté  tout  détail  historique  préliminaire.  En  eÛety 
tout<;e  qui  concerne  ce  métal  a  passé  dans  les  traités  le» 
plus  élémentaires  sous  la  garantie  de  deux  chimistes  dont 
les  noms  font  autorité  dans  la*  science.  Nous  dirons  seule- 
ment qu^ayant  eu  entre  les  mf  ins  des  quantités^  considéra- 
bles de.  magtiésium,  nous  avons  pu  répéter  souvent  toutes 
les  expériences  de  M.  Bussy  tjui  a  découvert  le  métal,  de 
M.  R.  Bunsen  qui  Ta  extrait  du  chlorure  de  magnésium, 
par  la  pile,  et  nous  avons  pu  nous  assurer  de  Texactitude 
parfaite  de  tous  les  résultats  acquis  à  la  sciem;e  par  ces 
deux  chimistes.  Nous  nous  contenterons  donc  de  parler 
des  modifications  que  nous  avons  fait  subir  au  mode  de 
.préparation  imaginé  par  IVl.  Bussy  et  de  quelques  observa- 
tions nouvelles  que  nous  ont  suggérées  les  expériences  de 
M.  Bunsen. 

I®  Préparation   du  magnésium. 

C'est  par  la  réaction  du  sodium  sur  le  chlorure  de  ma- 
gnésium chaujQTé  au  rouge  que  nous  obtenons  le  radical  de 
la  magnésie. 

Le  chlorure  de  magnésium  a  été  préparé  par  le  procédé 
de  M.  Liebig  qui,  comme  on  le  sait,  évapore  un  mélange  de 
chlorure  de  magnésium  et  de  sel  ammoniac  dissous  dans 
Feau,  sèche  le  résidu  et  le  calcine  jusqu'à  fusion  dans  un 
creuset.  Le 'sel  ammoniac  ramène  à  l'état  de  chlorure  la 
petite  quantité  de  sel  magnésien  que  l'eau  de  cristallisation 
a  transformé  en  acide  chlorhydrique  gazeux  et  en  magnésie 
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fix^.  La  seule  recommanda  lion  que  nous  ayons  à  faire  ici, 
c'est  de  verser  le  sel  .desséché  dans  un  creuset  préalable- 
ment rougi,  de  manière  à  terminer  l'opération  le  plus  ra- 
pidement qu'il  est  possible.  On  coule  la  matière  fondue  et 
bien  limpide  sur  une  plaque  de  fer  polie  et  propre,  en  lais- 
sant au  fond  du  creuse{t  une  carcasse  de  magnésie  qui  s'en 
sépare  facilement. 

Le  chlorure  de  magnésium  est  vdUtjl  comme  le  chlorure 
•de  zinc,  auquel  il  ressemble  beaucoup.  Nous  avons  pv  le 
distiller  au  rouge  vif  dans  un  courant  d'hydrogène  et  dans 
des  vases  de  porcelaine.  On  Tobtient  alors  sous  la  forme 
d'une  matière  butyreuse  et  incolore  qui  se  solidifie  par  lo 
refroidissement  en  une  masse  feuilletée  et  opaque,  compo* 
sée  de  lames  cristallines  d'un  grand  éclat. 

C'est  en  répétant  souvent  cette  dernière  expérience  que 
nous  avons. pu  nous  convaincre  de  la  difficulté  avec  laquelle 
on  sépare  du  chloriire  de  magnésium  de  petites  quantités 
de  sel  ammoniac  qui  s'y  fixent  avec  une  persistance  remar- 
quable, et  nous  expliquer  rexisience  presque  constante  de 
l'azote  dans  le  magnésium  préparé  avec  un  chlorure  in«^ 
complètement  purifié. 

Dans  la  préparation  du  magnésium  nous  faisons  inter* 
venir  comme  fondant  destiné  à  décapier  et  à  réunir  les 
globules  métalliques  le  fluorure  de  calcium  naturel  auquel 
nous  faisons  subir  une  purification  préalable.  On  trouve 
facilement  dans  le  commerce  de  la  chaux  fluatée  en  cris- 
taux limpides  et  souvent  mènie  incolores.  On  réduit  ce 
minéral  en  poudre  fine,  on  le  mouille  d'acide  stilfurique 
concentré  et  froid  qu'on  enlève,  après  quelques  jours  de 
contact,  par  des  lavages  prolongés  à  l'eau  distillé.  On  dis- 
sout ainsi,  en  outre  de  la  silice,  une  certaine  quantiiéd'a-  - 
cide  phoSphorique  qui  accompagne  toujours  le  fluorure  de 
4ialcium. naturel,  d'après  l'ob^rvation  de  Berzélius.  On 
dessèche  la  poudre  et  on  la  calcine  au  rouge  naissant  avant 
de  l'employer»     . 
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Pour  obtenir  le  magnésium  on  pèse  et  on  mélange  rapi* 
dément  : 

Chlorure  de  magnésium.     600  grammes. 
Fluorure  de  calcium ....     4^0         » 
Sodium 23o         » 

Le  sodium  est  coupé  en  fragments  de  i  à  a  centimètres 
cubes  environ  après  qu'on  en  a  soigneusement  essuyé  les 
lingots  pour  détacher  Toxyde  et  Thuile  de  schiste  adfaé-^ 
rents  à  leur  sarfac^e. 

On  a  eu  soin  de  chauffer  au  rouge  un  creuset  de  terre 
maintenu  au  milieu  de  charbons  ardents,  et  on  peut  y  verser 
sans  crainte  le  mélange  dont  nous  venons  de  donner  la 
composition.  On  jferme  le  creuset  avec  son  convercle^  que 
Ton  maintient  solidement  en  place  au  moyen  d'une  brique 
ou  d'un  poids  en  fer  qui  Tempèche  de  se  déranger  pendant 
la  réaction  un  peu  tumultueuse  qui  se  manifeste  au  bout 
de  qudques  minutes  seulement  au  sein  de  la  matière  mise 
en  expérience.  Quand  les  crépitations  ont  cessé,  on  décou- 
vre le  creuset,  et  on  y  trouve  un  licpiide  très-fluide  composé 
.de  chlorure  de  magnésium  non  décomposé,  de  sel  marin 
résultant  de  la  réaction  du  sodium  sur  une  partie  du  chlo- 
rure de  magnésium  employé  en  excès  et  de  fluorure  de  cal- 
cium :  ou  n'y  voit  encore  aucune  parcdle  métallique,  le 
magnésium  étant  disséminé  en  globules  microscopiques 
dans  la  scorie,  comme  les  matières  grasses  dans  une  émul- 
sion.  Avec  une  lige  de  fer  un  peu  grosse  et  bien  propre,  on 
rend  le  mélange  bien  intime  et  homogràe  en  faisant  tom- 
ber dans  la  masse  les  parties  de  la  matière  qui  se  sont  atta- 
chées à  la  partie  supérieure  du  creuset.  On  retire  le  creuset 
du  feu,  on  le  laisse  refroidir  pendant  quelques  instants  et 
on  verse  à  la  partie  supérieure  du  liquide  rouge,  et  par  pe- 
tites portions,  du  fluorure  de  calcium  pur,  sec  et  pulvérisé, 
de  manière  a  accélérer  le  refroidissement  de  la  matière,  en 
m^me  temps  qu'avec  la  tige  de  fer  on  brasse  la  masse  li- 
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qulde  qui  devient  pâteuse.  On  voit  alors  apparaître  des 
globules  métalliques  que  la  tige  de  fer  rapproche  et  soude 
entre  eux  ;  et  si  Ton  a  bien  opéré,  au  moment  où  la  solidifi- 
cation de  la  scorie  va  être  complète,  toutou  presque  tout  le 
magnésium  est  rassemblé  en  un  gros  culot  qui  occupe  la 
partie  supérieure  de  la  masse  saline  plus  lourde  que  lui.  Un 
peu  de  la  scorie  qui  mouille  le  ttétal  le  préserve  de  Tac^ 
tion  oxydante  de  Pair  et  jamais  il  ne  s'enflamme.  Cepen- 
dant, si  cet  accident  arrivait,  on  arrêterait  la  combustion 
en  projetant  un  peu  de  fluorure  de  calcium  sur  le  métal  in  • 
candescent. 

On  casse  le  creuset  quand  il  est  froid,  et  au  moyen  de 
quelques  coups  de  marteau  ou  de  pilon  on  sépare  facile- 
ment le  magnésium.  Le  culot  et  quelques  petits  globules 
qu'on  extrait  aisément  de  la  scorie  saline  pèsent  92  grammes, 
et  ce  poids  est  a  peu  près  les  trois  quarts  de  la  quantité  de 
magnésium  que  le  sodium  employé  aurait  du  fournir. 

Si  la  réunion  des  globules  métalliques  a  été  mal  exécutée, 
on  remet  le  creuset  au  feu,  on  liquéfie  de  nouveau  la  ma- 
tière qu'il  contient,  el  on  recommence  la  malaxation  (qu'on 
nous  passe  cette  expression  qui  rend  bien  notre  idée)  du 
mélange  pâteux  an  moyen  de  la  tige  de  fer,  jusqu'à  ce  qu'on 
ait  obtenu  un  culot  de  magnésium  d'un  volume  suffisant. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  faut  toujours  refondre  et  traiter  à 
nouveau  une  ou  plosieura  fois  les  matières  dont  on  a  extrait 
le  magnésium*  On  en  retirera  cbaque  fois  une  petite  quan- 
tité, si  bien  qu'on  pourra,  comme  il  nous  est  arrivé  souvent, 
avec  lop  grammes  de  sodium  préparer  jusqu'à  4^  grammes 
de  magnésium  brut. 

Nous  décrirons  encore  une  variante  de  ce  procédé  publié 

depuis  longtemps  (1)  et  qui  donne  aussi  de  bons  résultats^ 

.  On  prépare^  le  cklorure  de  magnésium  par  la  méthode 

déjà  décrite^  on  en  prend  600  grammes  qu'on  mêle  avec 


(0  Voir  Comptés  rendus,  U  XLIV,  p.  3tyi  (1857). 
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lOo  grammes  de  sel  marin  fondu  (ou  mieux  du  mélange 
de  sel  et  de  chlorure  de  potassium  de  M.  Wôhler)  et 
loo  grammes  de  fluorure  de  calcium  sec  et  pur,  le  tout  préa- 
lablement pulvérisé.  On  ajoute  loo  grammes  de  sodium  en 
morceaux  qu'on  dissémine  régulièrement  dans  la  poudre 
de  chlorure,  et  on  jette  le  tout  dans  un  creuset  de  terre  bien 
rouge  qu  on  ferme  avec  son  couvercle.  Au  bout  de  quelque 
temps  la  réaction  se  manifeste.  Quand  tout  bruit  a  cessé, 
on  découvre  le  creuset,  on  agite  avec  une  tige  de  fer  jusqu'à 
ce  que  le  mélange  de  toutes  les  parties  fondues  soit  homo- 
gène et  que  la  partie  supérieure  du  bain  soit  bien  décou* 
verte;  on  voit  alors  les  globules  de  magnésium  se  montrer  : 
ou  laisse  refroidir  hors  du  feu  et,  quaiK^  la  masse  saline  est 
prête  à  se  figer,  on  agite  encore  et  on  rassemble  avec  la  tige 
de  fer  toutes  les  masses  métalliques  de  manière  à  n'en  for* 
wer  qu'une  seule,  et  on  coule  le  tout  sur  une  pelle  ou  sur 
une  lame  de  fer.  En  cassant  la  scorie,  ou  trott\e  les  glo- 
bules de  magnésium  qu'on  enlève.  On  refond  ensuite  la 
3corîe  pour  en  extraire,  par  le  même  procédé  mécanique, 
les  derniers  globules  qui  ont  échappé  par  leur  petitesse  au 
triage  à  la  pince. 

Pour  faire  des  lingots  de  magnésium,  on  fond  les  masses 
brutes  avec  un  mélange  de  chlorure  de  magnésium,  de  sel 
m^rin  et  de  fluorure  de  calcium.  En  augmentant  un  peu 
la  proportion  de  ce  dernier  agent,  qu'on  ajoute  graduelle* 
ment  au  bain  de  fusion,  on  rend  la  scorie  moins  fusible  que 
le  magnésium,  de  sorte  qu'on  peut  couler  le  métal  dans  une 
lingotière  au  moment  où  la  scorie  saline  vient  de  se  prendre 
en  masse. 

On  peut  employer  encore  un  autre  procédé  peut-être 
plus  sûr.  On  fond  ensemble  60  grammes  de  set  marin 
et  ^5  grammes  de  chlorure  de  potassium  (fondant  de 
M.  Wôhler)  qu'on  coule  sur  une  plaque  de  tôle  propre. 
On  concasse  le  sel  refroidi  et  on  l'introduit  dans  un  creuset 
chaud  en  même  temps  que  les  globules  de  magnésium  qu'on 
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a  préalablement  décapés  avec  soin  au  moyen  de  Tacide 
nitrique.  On  fait  fondre  le  tout,  et  bientôt  le  magnésium 
vient  surnager  la  scorie  saline.  Mais  au  moment  où  celle-ci 
va  se  solidifier,  le  magnésium  devient  plus  dense  qu'elle 
et  tombe  au  fond  du  creuset,  où  il  se  réunit  en  un  seul 
culot. 

Le  magnésium,  même  après  cette  dernière  opération, 
n'est  pas  pur»  il  contient  du  charbon,  du  silicium  et  de 
Tazoture  de  magnésium  :  pour  l'obtenir  à  Tétat  de  pureté 
absolue,  il  faut  le  distiller,  comme  nous  le  dirons  bientôt. 

2**  Propriétés  du  magnésium. 

Le  magnésium  fond  à  une  température  voisine  du  point 
de  fusion  du  zinc.  Un  peu  plu&haut,  il  s'eoflamme  en  pro- 
duisant une  flamme  éclatante  dont  M.  Bunsen  a  déterminé 
ri ntensi  té  par  des  épreuves  photométriques  très-exactes.  Au 
milieu  des  flammes  données  pai^  le  magnésium  il  nous  a 
semblé  voir  de  temps  en  temps  des  aigrettes  bleu*indigo, 
surtout  quand  on  lance  sur  le  bain  métallique  en  combus- 
tion le  jet  d'oxygène  d'un  chalumeau  à  gaz  tonnants. 

La  combustion  du  magnésium  s'accompagne  de  tous 
les  phénomènes  observés  sur  le  zinc  et  qui  caractérisent  un 
métal  volatil  à  oxyde  fixe  et  infusible  :  flamme  éclatante^ 
dépôt  de  pompholix  magnésien  et  combustion  rapide.  Aussi, 
en  étudiant  cette  flamme  au  moyen  du  prisme  et  dans  l'ap* 
pareil  de  M.  Kirçhhoff  et  Bunsen,  peut-on  voir  se  produire, 
avec  le  plus  grand  éclat,  toutes  les  raies  du  magnésium,  sans 
qu'aucune  d'elles  soit  intervertie  comme  dans  Texpérience 
de  M.  Fizeau  sur  la  combustion  du  sodium  où  la  soude, 
éminemment  volatile,  produit. une  atmosphère.absorbante* 

On  peut  utiliser  ces  propriétés  du  magnésium  pour  faire 
une  expérience  de  cours  très-brillante.  On  lime  du  magné- 
sium et  on  projette  la  poussière  dans  la  flamme  d'une  lampe 
à  gaz  ou  mieux  d'une  lampe  d'émailleur  à  jet  horizontal. 
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Le  métal  bmle  en  produisant  des  étincelles  d'une  vivadtë 
extraordinaire  et  un  nuage  de  fumées  blanches  qui  rend  le 
phénomène  très-saillant. 

Nous  avons  trouvé  la  densité  du  magnésium  égale  A 
1 ,  75.  Le  métal  brut  est  cassant  :  le  métal  purifié  par  le 
procédé  qui  va  être  décrit  est  très*ductile  et  donne  des  James 
d'un  grand  éclat  et  d'une  couleur  un  peu  bleuâtre,  ou  plu- 
tôt violacée,  quand  elles  ont  été  brunies.  Sa  surface  se  ter- 
nit à  l'air,  mais  pas  plus  vite  que  celle  du  zinc,  et  Fahéra* 
tion  n^est  jamais  bien  profonde. 

Nous  n'avons  jamais  pu  faire  des  fils  de  magnésium  par 
le  procédé  de  la  filière,  à  cause  de  la  difficulté  qu'on  éprouve 
à  couler  le  métal  dans  une  lingotière  cylindrique  sans  que 
l'intérieur  du  lingot  reste  ride.  A  l'étal  de  fusion,  c'est  un 
liquide  pâteux,  très-peu  mobile  et  qui  se  moule  très-diffi- 
cilement. D'ailleurs  il  est  impossible  de  dépasser  beaucoup 
son  point  de  fusion  sans  qu'il  prcaine  feu  à  l'air.  C'est  ce 
qui  fait  que  nous  n'avons  pu  déterminer  ni  sa  ténacité  ni  sa 
conductibilité  électrique. 

La  production  du  pompholix  magnésien  est  un  indice  de 
sa  volatilité  qu'il  est  très-facile  de  démontrer  et  d'utiliser 
pour  la  purification  de  ce  métal.  Le  magnésium  entre  en 
yapeur  à  peu  près  à  la  même  température  que  le  zinc,  en 
bouillant  comme  lui  :  c'est  une  propriété  de  plus  qui  leur 
est  commune.  Nous  avons  distillé  facilement  le  magnésium 
par  portions  de  3o  grammes  environ,  dans  les  appareils  de 
charbon  décrits  déjà  dans  ces  Annales  (i).  Quand  le  ma* 
césium  est  pur,  il  ne  laisse  pas  de  résidu,  le  métal  sublimé 
est  blanc,  entouré  d'un^  petite  quantité  d'oxyde.  Quand  il 
est  impur,  il  laisse  dans  les  appareils  une  certaine  quantité 
de  matière  noire,  très-légère  et  très-complexe,  dont  la  na- 
ture n'a  pas  été  déterminée,  et  alors  le  magnésium  distillé 


(i)  V oyez  Mémoire  sûr  la  production  de  températures  irès^élevces,  3*  séries 
t.  XLVl,  p.  182.    .  . 
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est  reeouvert  de  petites  aiguilles  cristallines,  incolores  et 
transparentes,  qui  se  détruisent  rapidement  à  Tair  en  se 
transformant  en  ammoniaque  et  m^agnésie. 

Pour  distiller  le  magnésium,  nous  nous  sommes  servis 
des  appareils  suivants  pUcés  (de  dehors  en  dedans)  ds(ns 
Tordre  suivant  : 


i^  Un  tube  de  terre  réfractaire  verni  intérieurement  au- 
tant que  possible^ 

a^  Un  tube  de  charbon  de  cornue  de  4  à  5  centimètres 
de  diamètre  intérieur,  placé  dans  le  tube  de  terre.  Tinter-^ 
valle  existant  entre  eux  devant  être  aussi  faible  que  possible, 
rempli  avec  du  sable  fin  et  fermé  aux  deux  extrémités  par 
un  lut  argileux.  Les  deux  tubes  sont  de  même  longueur  et 
concentriques. 

Ce  tube  de  charbon  est  fermé  à  ses  deux  extrémités  par 
deux  bouchons  BB  cylindriques  ^n  charbon  de  cornue,  usés 
à  Témeri  sur  les  surfaces  avec  lesquelles  ils  sont  en  contact, 
afin  que  l'appareil  soit  hermétiquement  fermé. 

Ces  deux  bouchons  sont  percés  de  deux  trous  qui  laissent 
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passer  deux  tubes  de  verre.  Un  peu  de  lut  argileux  fait  avec 
de  la  terre  à  poêle  et  du  poil  de  vache  sert  au  besoin  à 
rendre  toutes  les  surfaces  parfaitement  imperméables  aux 
gaz,  lïième  à  Thydrogène. 

L'appareil  est  placé  dans  un  fourneau  assez  large  et  d'un 
bon  tirage^  les  extrémités  qui  sortent  du  fourneau  doivent 
dépasser,  de  chaque  côté,  au  moins  de  i5  centimètres.  En- 
fin on  donne  au  tube  une  forte  inclinaison  par  rapport  à 
Thorizon.  Tout  étant  ainsi  préparé,  on  introduit  dans  le 
tube  la  nacelle  de  charbon  contenant  le  magnésium,  et  en 
avant  de  celte  nacelle,  pour  empêcher  la  déperdition  de  la 
chaleur  par  le  mouvement  d'un  gaz  aussi  mobile  que  l'hy- 
drogène,  un  diaphragme  D,  en  charbon,  placé  du  côté  par 
oii  arrive  Thydrogène  (en  H).  On  ajuste  les  bouchons,  on 
fait  passer  un  courant  lent  d'hydrogène  sec,  on  chauffe  jus- 
qu'au rouge  vif  ou  presque  blanc,  et  la  distillation  du  métal 
s^ annonce  par  un  phénomène  très-intéressant.  Un  peu  de 
poussière  métallique  est  entraînée  mécaniquement  par 
rhydrogène,  quand  ce  courant  de  gaz  cesse  d'être  lent,  et 
reste  en  suspension  dans  Thydrogène  qui  sort  des  appareils. 
Si  on  met  le  feu  au  gaz,  on  obtient  une  des  flammes  les  plus 
brillantes  queToi^  puisse  voir  et  dans  laquelle  se  produisent, 
de  temp  en  temps,  des  étincelles  d'un  éclat  extraordinaire. 
C'est  une  charmante  expérience  de  cours. 

3°  Azoture  de  magnésium. 

Parmi  les  échantillons  de  magnésium  que  nous  a  Vous 
préparés  et  ceux  que  M.  Rousseau,  habile  fabricant  de  pro- 
duits chimiques  a  mis  en  grand  nombre  dans  le  commerce, 
il  s'en  est  trouvé  qui  répandaient  à  l'air  uae  odeur  d'am- 
moniaque souvent  très-prononcée.  Ce  phénomène  s'expli- 
que par  la  difficulté  avec  laquelle  on  enlève  au  chlorure  de 
magnésium  les  dernières  parties  du  sel  ammoniac  employé 
à  sa  pi^paration  et  par  la  décomposition  que  subit  l'ammo- 
niaque chassé  par  le  sodium  et  venant  au  contact  du  ma- 
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giiésium  fortement  chauffé.  Aussi,  dans  un  certain  nombre 
de  cas,  avons-nous  trouvé  sur  le  magnésium  distillé  un 
produit  cristallisé  et  transparent,  souvent  incolore^  quel- 
quefois jaunâtre,  et  dont  l'analyse  n'a  pu  être  faite  à  cause 
de  la  rapidité  avec  laquelle  il  s'altère  à  l'air  en  dégageant 
de  l'ammoniaque.  Nous  nous  sommes  contentés  de  men- 
tionner ce  fait  dans  un  article  publié  aux  Comptes  rendus 
de  r Académie  des  Sciences^  en  1867  (t.  XLIV,  p.  894). 

Mais  tout  récemment  MM.  Briegleb  et  A.  Geuther  ont 
entrepris  sur  l'azotuf^  de  magnésium,  dans  le  laboratoire 
de  M.  Wôhler,  des  expériences  très-intéressantes  qui  ont 
été  publiées  dans  les  Aitnaîes  de  Chimie  et  de  Phaima^ 
eie  (i).  C'est  en  faisant  passer  de  l'azole  sur  le  magnésium 
chauffé  au  rouge  que  MM.  Briegleb  et  Geuther  obtiennent  à 
volonté  Fazoture  de  magnésium  doiit  ils  ont  fait  une  étude 
attentive  et  très-exacte.  Nous  n'avons  donc  qu'à  reiivoyer 
le  lecteur  à  l'intéressant  Mémoire  que  nous  venons  de  ci- 
ter. Cependant  nous  nous  permettrons  de  faire  remarquer 
que  nous  connaissions  ce  sujet,  du  moins  en  ce  qui  con- 
cerne la  préparation  du  magnésium.  Car  dans  un  docu-* 
ment  qui  n'a  reçu  qu'une  publicité  restreinte,  â'  la  date 
du  17  novembre  1857,  et, qui  n'a  pas  dû  arriver  à  la  con- 
naissance de  MM.  Briegleb  et  Geuther,  nous  avons  im- 
primé la  Note  suivante  : 

((  Enfin  le  magnésium  est  susceptible  de  former  un  azo- 
ture  cristallisé,  transparent,  qui  s'altère  à  l'air  avec  une  ra- 
pidité extrême.  Sa  réaction  sur  l'eau,  qui  s'effectue  avec 
production  de  chaleur  et  sans  dégagement  de  gaz,  ni  dépôt 
de  magnésium,  donne  pour  résultat  de  la  magnésie  et  de 
Fammoniaque,  ce  qui  prouve  que  sa  composition  doit  êlre 
réprésentée  par  la  formule  AzMg'.  »  (Extrait  d'une  Notice 
des  travaux  de  M.  H»  Sainte-Claire  Deville.) 

(1)  Annaltn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXXilI^  p.  a«2d( nouvelle 
série,  I.  XLVU),  1862.  ' 
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SUR  LA  GANCRmm  ET  LA  HBMIMANNITE  DE  BARKEVNî, 
EN  NORtfifil^ 

Par  mm.  SjEMANN  bt  PISANI. 


La  bande  de  syënite  zirconienne  du  Laadgesimdfiord, 
dans  la  Norvège  méridionale,  est  depuis  longtemps  cé- 
lèbre par  le  grand  nombre  de  substances  minérales  qu'on 
y  a  suiccessivement  découvertes,  et  dont  placeurs,  par 
la  rareté  des  éléments  qui  entrent  dans  leur  compo- 
siti<^^,  comme  par  exemple  le  thorium,  ont  vivement 
excité  Tintérét  des  chimistes*  Nous  venons  signaler  au- 
jourd'hui la  découverte  d'une  espèce  minérale,  la  cancri- 
nite,  intéressante  par  sa  rareté,  sa  composition  chimique, 
et  par  la  lumière  inattendue  qu  elle  vient  jeter  sur  une 
question  de  minéralogie  chimique  de  quelque  importance. 

La  cancrinite  découverte  par  M.  G.  Rose,  lors  de  son 
voyage  dans  TQural,  n'a  été  connue  pendant  longtemps 
que  dans  cette  localité,  où  elle  s^  trouve  dans  la  miascite, 
roche  composée  d'orthose,  d'élaeolithe  et  de  mica  noir,  qui 
a  beaucoup  d'analogie,  avec  celle  de  Norvège  dans  la* 
quelle  nous  venons  de  rencontrer  ce  minéral.  Dans  ces 
deux  localités,  la  cancrinite  est  accompagnée  de  sodalite 
bleue.  Depuis,  elle  a  été  retrouvée  à  Litchfield  (Maine, 
États-Unis),  par  M.  Whitney,  accompagnée  également  de 
sodalite  bleue,  d'élaeolithe  et  de  zircon  ;  et,  tout  récemment 
encore,  M.  Tschermak  l'a  signalée  dans  tine  roche  remar- 
quable^ la  ditroïte,  composée  d'orthose,  d'élasolithe  et  de 
sodalite,  à  Diti*o  en  Transylvanie.  A  Barkevig,  près  de 
Brevig,  localité  qui  a  fourni  nos  nombreux  échantillons, 
la  cancrinite  est  associée  à  Torthose,  à  la  sodalite  gris- 
verdâire  ou  bleue  et  à  la  variété  fibreuse  de  la  mésotype 
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appelée  bergmannite  ou  spreustein.  Ces  minéraux,  qui 
forment  la  base  de  la  roche,  sont  accompagnés  de  pyroxène 
vert  en  longs  prismes,  d'astrophyllite  et*de  quelques  autres 
espèces  minérales,  telles  que  mispickel,  zircon,  kata- 
pléite,  etc.  pans  ce  mélange  à  très-gros  éléments,  il  y  en 
a  trois  qui  sont  généralement  bien  cristallisés  :  Torthose, 
le  mica  et  le  py^osène,  La  sodalite  et  la  cancrinite,  quoi- 
que souvent  plus  abondantes  que  les  deux  derniers,  rem- 
plissent les  vides  laissés  par  les  autres,  comme  si  elles 
avaient  cristallisé  plus  tard  ;  leur  stmcttire  est  d'ailleurs 
parfaitement  cristalline,  comme  le  prouve  le  clivage  en 
grandes  lames. 

La  cancrinîle  est  d*un  blanc  tirant  au  jaune,  et  cette 
dernière  nuance  est  d'autant  plus  prononcée,  que  la  sub- 
stance est  plus  fraîche.  Éclat  un  peu  gras  ;  clivage  triplé 
très-net  parallèlement  aux  faces  d'un  prisme  hexagonal* 
Cassure  inégale,  translucide.  Dureté,  6.  Densité,  !^4o4' 
Au  chalumeau  elle  fond  avec  boursouflement  en  un  verre 
blanc  buUeux,  et  donne  de  Teau  dans  le  tube.  Au  spec- 
troscope  on  voit  la  soude  et  la  chaux.  L'acide  chlorhydrique 
concentré  T attaque  avec  effervescence  en  donnant  une 
belle  gelée ^  Tacide  étendu  la  dissout  complètement;  les 
acides  faible»^  comme  Tacide  acétique  et  oxalique,  Tatta- 
q^uent  paiement.* 

La  composition  chimique  de  la  cancrinite  est  surtout 
remarquable  en  ce  qu'elle  présente  avec  la.  davyne  de 
Berzélius,  qui  parait  n'en  être  qu'une  variété,  le  seul 
exemple  d'un  silicate  contenant  de  l'acide  carbonique, 
comme  élément  constitutif.  L'analyse  du  minéral  de 
Barkevig  confirme  celles  de  la  cancrinite  des  autres  lo- 
calités qui  ont  été  publiées  précédemment.  En  voici  le 
résultat  : 
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Silice 4^  »^^ 

Alumine /. . .  28,09 

Soud# 179 15 

Cliaux 4»  Il 

.  Acide  carbonique . .  3 ,  60 

Eau 6,60 

101,07 

Dans  celte  analyse  les  quantités  d'acide  carbonique  et  de 
cbauic  sont  â  peu  près  à  équivalents  égaux.  Nous  avons 
voulu  voir  s'il  en  était  de  même  dans  d'autres  échantillons  ; 
dans  un  nous  avons  trouvé  2,8  pour  iqo  de  chaux, 
4)1  pour  100  d'acide  carbonique;  dans  un  autre,  nous 
avons  dosé  seulement  Tacide  carbonique  qui  a  été  trouvé 
égal  à  496  pour  loo.  Si  l'on  remarque  que,  dans  les  ana- 
lyses de  cancrinite  des  autres  localités,  Facide  carbonique 
s'est  presque  toujours  trouvé  en  excès  par  rapport  à  la 
chaux,  i)  est  sans  doute  permis  de  conclure  que,  dans  ce 
minéral,  Facide  carbonique  ne  se  trouve  pas  seulement  à 
Fétat  de  carbonate  de  chaux,  mais  qu'il  a  aussi  saturé  les 
bases  que  la  silice,  ou  sa  quantité  insuffisante,  n'avait  pu 
saturer. 

On  connaissait  depuis  longtemps  plusieurs  variétés  de 
mésotype  renfermées  dans  la  syénite  en  'parties  massives, 
qui  se  moulaient  si  bien  sur  les  cristaux  dWthose,  qu'il 
était  impossible  de  les  considérer  comme  des  produits  d'in* 
filtration,  postérieurs  à  la  cristallisation  de  la  roche.  Aussi, 
plusieurs  géologues  étaient  disposés  à  admettre  la  méso- 
type comme  un  des  éléments  primitifs  de  la  roche,  malgré 
son  hydratation  qui  était  à  leurs  yeux  un  obstacle  se* 
rieux*  Cette  mésotype  présente  une  texture  finement 
fibreuse,  à  fibres  entrelacées;  sa  couleur  est  souvent  d'un 
rouge  brique  assez  vif,  par  suite  d'une  teneur  accidentelle 
en  oxyde  de  fer;  ailleuif  elle  est  blanche,  jaunâtre,  et  plus 
rarement  d'un  vert  foncé '(eîsen-natrolilh  de  Berguianu). 
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Elle  a  reçu  plusieurs  noms,  tels  que  berguianuite,  spreu- 
slein,  et  là  variété  mieux  cristallisée,  celui  de  brevicite; 
mais  tous  les  minéralogistes  sont  d'accord  que  la  substance 
n'est  autre  chose  que  de  la  mésotype. 

La  ^variété  rouge  s'est  trouvée  autrefois  à  Sigetsoë,  lo- 
calité d'une  belle  variété  de  thorite,  en  longs  prismes  hexa> 
gonaux  de  forme  très- imparfaite  imitant  souvent  des  pyra- 
mides très-allongées  et  tronquées,  ou  en  d'autres  formes 
plus  irrégulières,  résultant,  selon  toute  apparence,  de  son 
moulage  sur  les  faces  du  feldspath.  M.  Blum  avait  pensé 
que  ces  prismes  de  mésotype  n'étaient  autre  chose  que  des 
épigénies,  mais  il  lut  était  impossible  de  dire  à  quelle  sub- 
stance hexagonale  pouvait  appartenir  le  prisme  du  spreu - 
stein.  Faute  de  mieux,  il  s'arrêta  à  l'élaeolithe  qui,  en  effet, 
cristallise  en  prisme  hexagonal,  quoique. les  cristaux  de 
Brevîg  soient  plus  courts  et  plus  (rapus  que  ceux  de  la 
mésotype  épîgène.  D'autres  auteurs,  Dauber  par  exemple, 
rencontrèrent  des*  cristaux  de  bergmannite  voisins  par 
leur  forme  du  feldspath,  et  ils  en  conclurent  que  la  berg- 
mannite pouvait  être  formée  aussi  bien  aux  dépens  de  ce 
dernier  minéral  que  de  l'élœolithe.  Toutefois,  la  difficulté 
consistait  toujours  en  ce  que  ni  l'un  ni  l'autre  de  ces  deux 
minéraux  ne  se  laissèrent  surprendre  en  voie  de  transfor- 
mation ;  on  aurait  dû  trouver  des  cristaux,  soit  de  feldspath, 
soit  d'élœolithe  passés  partiellement  à  l'état  de  mésotype. 
M.  Scheerer,  dans  plusieurs  Mémoires  insérés  dans  les  An- 
nales de  Poggendofff  (vol.  LXXXVIII,  XCI,  XCIII),  a 
tourné  la  difficulté  d'une  manière  assez  ingénieuse  en  sup- 
posant que  le  minéral  qui  s'est  transformé  en  bergmannite 
a  dû  l'être  peu  après  et  même  pendant  sa  première  cris- 
tallisation. Aussi,  tout  en  admettant  que  la  substance  pri- 
mitive, de  forme  cristalline  diiTérentê,  avait  déjà  la  com- 
position chimique  de  la  mésotype,  il  conclut  à  une  espèce 
d^allomorphieet  appelle  paramorjyhose  l'action  par  laquelle 
s'opère  le  passage  de  la  mésotype  d'un   état  cristallin  à 

Ann.  de  C/iim.  et  de  Phys,,  3«  sério,  T.  LXVII.  (  Maire  i863.)  a3 
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r autre.  Sur  U  pioposiliou  de  M.  Haidinger,  M»  Scbeerer 
nomme  palœo-natrplàe  le  minéral  d'existence  purement 
théorique  dont  la  bergmannite  ne  nous  présente  plus  que 
rimage  grossière  et  imparfaite.  M.  Scbeerer  résume  ainsi 
sou  opinion  :  a  Par  suite  du  refroidissement  du  liquide  qui 
a  formé  la  syénite  zirconienne,  il  s'est  formé  des  cristaux 
de  mésotype  d^une  forme  différente  de  celle  que  prend  ce 
minéral  lorsqu'il  cristallise  d'une  solution  aqueuse;  ces 
cristaux,  pendant  et  après  leur  solidification,  se  sont  trans- 
formés en  un  agrégat  de  parties  cristallines;  transformation 
analogue  à  celle  que  subissent  les  cristaux  de  soufre  obtenus 
par  fusion...  »  M.  S;çbeerer  décrit  de  même  les  palso- 
amphiboles  et  palœo-épidotes. 

Nous  apportons  la  preuve  que  la  bergmannite  n'est  autre 
chose  qu'une  épigénie  de  la  cancrinite,  en  établissant  les 
faits  suivants. 

La  mésotype  de  Barkevig  est  d'un  blanc  souvent  jaunâtre 
comme  la  cancrinite,  et  son  origine  par  transformation  de 
cette  dernière  s'observe  de  la  manière  la  plus  positive  sur 
un  grand  nombre  de  nos  échantillons.  La  cancrinite  perd 
par  places  sa  translucidité  et  prend  une  texture  fibreuse;  le 
clivage  disparait  et  la  matière  se  dissout  dans  les  acides  sans 
effervescence.  Densité,  2,307.  Cette  mésotype  fond  au  cha- 
lumeau en  un  verre  blanc  buUeux,  et  donne  de  Teau  dans 
le  tube.  Elle  fait  gelée  avec  les  acides,  seulement  sa  solu- 
tion dans  les  acides  étendus  n'est  jamais  limpide,  par  suite 
d'une  certaine  quantité  de  diaspore  qu'elle  contient.  En 
voici  l'analyse,  déduction  faite  de  la  partie  insoluble 
(diaspore,  5,7  pour  100)  dont  nous  parlerons  plus  loin  : 
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Oxygène.  Rapport. 

Silice 46107  24,55                  6 

Alumine 28,28  i3,  i5                 3 

Soude.  .....* i4,5o  3,74)' 

Chaux..,. 1,80  o,5i  >  4>4'      ' 

Magnésie o  ,40  •       o ,  16  j 

Acide  carbonique .  . .  traces  » 

Eau 10, 3o  9» '4                  ^ 

loijîo      / 

En  faisant  maintenam  rentrer  dans  cette  analyse  de  mé- 
sotype  le  dîaspore  qu'elle  contient  et  la  comparant  à  celle 
de  la  cancrinite  que  nous  plaçons  en  regard,  on  verra  clai- 
rement le  passage  de  cette  dernière  à  la  bergmannite  : 

SIO»:  APO».  NaO.  CaO.  C0«.  HO. 

Cancrinite....  4ïî52  28,09  17,15  4>**  3,6  6,60 

Bergmannite. .  43 , 80  3 1 ,  00  1 3 ,  70  i ,  70  traces  10,4 

Substances  en  moins.  3,45  2,41  3,6 

Théoriquement  les  choses  se  passent  de  la  manière  sui* 
vante  : 

Cancrinite,  Prodoits  de  sa  décomposhtoD. 

Mésotype  Diaspore 

pure.  par.         Perte.   Excédant, 

Silice 4^'^^  4i>'^         **              *  * 

Alumine. 27j8i  23, 5o  4>-3i          »  » 

Soude ï6,94  i4>*o         »  2>84  « 

Chaux ijo6  »             *  4>^^  *» 

Acide  carbonique. .  3,56  »             «  3,56  '      » 

Eau 6,53  8,20  0,76         »  2,43 

100,00      86,90      5,07     10,46      2,43 

Total...      104,86 
Moins  Texcès  d'eau. . .         4»^^ 
100,00 
Il  s'ensuit  que  la  bergmannite  produite  par  Tépigénie 

23, 
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de  loû  (le  cancrinite  pèse  9i>97  (1)9  mais  comme  la  den- 
sité des  deux  substances  est  de  2,307  pour  la  bergmannite, 
et  de  2,4^4  pour  la  cancrinite,  il  en  résulte  une  diminu- 
tion de  4»  I  pour  100  du  volume  primitif  de  la  cancrinite. 
La  composition  normale  de  la  bergmannite  pure  serait  : 

Silice 44>6 

Alumine 3o,3 

Soude i5,3 

Eau 9,8 

100,0 

Lediaspore,  dont  la  présence  complète  d'une  manière  si 
heureuse  la  démonstration,  a  déjà  été  découvert  par 
M.  Scheerer  dans  la  bergmannite;  seulement,  il  ne  s'est 
pas  aperçu  que  la  présence  de  ce  corps  détruisait  son  argu- 
mentation, puisque  sa  palseo-natrolite  n'était  pas  une  mé- 
soiype  seulement.  Nous  avons  isolé  le  diaspore  en  traitant 
la  mésotype  par  Tacide  azotique  très-étendu,  /jui  le  laisse 
comme  résidu. 

Il  a  donné  à  Tanalyse  : 

Alumine  (avec  un  peu  de  fçr).    .  «ySjS 

Silice «7,9 

Magnésie o ,  3 

Eau 14,5 

On  remarquera  que  dans  l'analyse  de  la  mésotype  de 
Barkevig,  il  y  a  moins  de  silice  que  dans  une  mésotype  nor- 
male ;  mais  cela  tient  probablement  à  ce  qu'il  y  reste  de  la 
cancrinite  non  décomposée.  Ceci  d'ailleurs  est  d'autant 
plus  probable  que  nous  avons  trouvé  dans  cette  bergman- 
nite de  l'acide  carbonique. 

En  résumé,  nous  croyons  avoir  démontré  que  la  berg- 

(1)  MéBotype,  86,90-*- 5, «.y  diaspore  =  91 ,97  de  bergmannite. 
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manniteesi  le  résultat  d'une  action  épigénique  sur  la  can- 
crinile,  parce  que  : 

i^  Le  prisme  hexagonal  observé  le  plus  communément 
sur  la  bergmannite  est  la  forme  cristalline  de  la  cancrinite  ; 

%^  Le  passage  matériel  dés  deux  substances  Tune  à  Fau- 
tre  s'observe  de  la  manière  la  plus' évidente  sur  les  échan- 
tillons \ 

3^  Leur  composition  chimique  présente  une  analogie 
très-suffisanlè  et  remarquable,  surtout  pour  la  quantité 
d'alumine,  qui,  comme  on  le  sait,  reste  généralement  sta- 
tionnai re,  lorsque  des  silicates  alumineux  s'altèrent. 

Au  point  de  vue  géologique,  cette  étude  nous  a  conduits 
aux  conclusions  suivantes,  que  nous  nous  proposons  de  dé- 
velopper dans  un  second  Mémoire  : 

i^  Une  masse  fondue  de  silicate  aluminoso-alcalin,  con- 
tenant beaucoup  de  soude  et  moins  de  silice  qu'il  n'en  fau- 
drait pour  la  transformer  en  feldspath,  donne  Heu  néan- 
moins à  la  formation  d'une  forte  proportion  de  ce  silicate, 
ce  qui  a  pour  résultat  d'appauvrir  i^otablement  le  reste  du 
liquide  dans  sa  teneur  en  silice.  L'orthose  cristallise  libre^ 
ment,  remplaçant  au  besoin  jusqu'à  la  moitié  de  sa  potasse 
par  la  soude  (i).  Il  est  probable  qu'il  ne  se  forme  jamais  de 
l'albite  par  fusion  (Koiu^  Gesteins  Analysen ,  p.  xvii). 

2^  L'excédant  de  soude  et  l'état  de  saturation  du  liquide 

(i)  L^analysedii  feldspath  de  Laurvig,  associé  à  )a  bergmannite,  a  donné 
à  Gmelin  : 

Silice 65,9 

Alumine i9i46 

Potasse -...».  (î  ,55 

Soude 6,i4 

Ctiaux 0,38 

Peroxyde  de  fer. o  ,^4 

Perte o,ia 

Total..    ..     9» ,89 

{Poggenàorff's  Annalen,  vol.  LXXXI,  p.  3i3; 

i85o.) 
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donnent  ensuite  Heu  à  la  formation  de  Fëlaeolitbe,  cristalli- 
sant à  fon  tour  les  cristaux  d'orthose. 

3®  La  partie  encore  liquide  est  arrivée  à  un  degré  de 
basicité  qui  ne  permet  plus  la  formation  d'aucun  silicate 
connu,  c'est-à-dire  que  Toxygène  de  la  silice  est  moindre 
que  celui  des  bases  réunies,  proportion  qui  n'existe  dans 
aucune  roche  (voir  Roth,  Gesteins  Anafysen)^  ni  dans  au- 
cun minéral  auquel  on  pourrait  avec  quelque  probabilité 
assigner  une  origine  par  fusion.  Le  liquide  alors,  pour 
suppléer  au  manque  de  silice,  absorbe  les  gaz  acides  qui 
ont  évidemment  accompagné  son  apparition,  comme  ils 
accompagnent  Tapparition  des  laves  dans  les  volcans  ac- 
tuels, et  il  se  forme  de  la  cancrinite  quand  le  gaz  absorbé 
est  de  l'acide  carbonique,  de  la  sodalite  quand  c'est  du 
chlore,  ou  bien  les  deux  simultanément.  Ceci  explique 
mieux  que  toute  autre  théorie  la  p^ésen^e  en  quantité  va- 
riable des  acides  volatils  dans  certains  silicates. 

4°  Dans  une  autre  phase  de  l'existence  de  la  roche^  la 
vapeur  d'eau  es^t  peut-être  suffisante  pour  transformer  la 
cancrinite  en  mésotype ,  la  solution  des  principes  alcalins 
devenus  libres  agissant  à  son  tour  comme  agen<  de  des» 
tructipn  sur  d'autres  espèces,  ou  comme  principe  régénéra- 
teur de  masses  inertes. 
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EXPÉRIENCES 

sur  les  YariatioDS  de  température  produites  dans  une  masse  d'air 
par  un  changement  de  yolome  ^ 

Par    m.    Athanase    DUPRÉ, 

Professeur  de  Mécanique  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Bennes. 


Lorsqu'on  dilate  un  gaz  pris  à  la  température  ti  sous  la 
pression  pi  en  atmosphères  et  ayant  pdur  densité  Di  par 
rapport  à  l'eau  à  4°^  si  on  lui  fait  opérer  tout  le  travail 
possible  et  qu'on  désigne  par  fj  pf  Dj  les  nouvelles  valeurs 
des  mêmes  quantités,  on  a  la  formule 

donnée  d'abord  par  Poisson  et  démontrée  depuis  de  deux 
manières  différentes  par  M.  Bourget  et  par  moi.  K  désigne 
le  rapport  entre  la  capacité  KG  à  pression  constante  et  la 
capacité  G  à  volume  constant;  entre  elles  il  existe  d'ailleurs 
une  relation  bien  connue  qui  pour  le  cas  de  l'air  so  réduit  à 

^       '  ^  /  1,293187X437 

et  donne 

K=  1,39335, 

en  prenant,  d'après  M.  Regnault,  KC=  0,2377.  Le  nom- 
bre 437  est  la  valeur  de  l'équivalent  mécanique  de  la  cha- 
leur dont  l'exactitude  a  été  démontrée  dans  mes  précédents 
Mémoires. 

M.  Masson  ayant  trouvé  i»4'9  j^  prendrai  le  nombre 
intermédiaire  1,4^  certainement  tTes-approché,  et  l'équar 
tion  (i)  fera  connaître,  pour  un  changement  assigné  de  den- 
sité ou  de  volume,  la  variation  de  tempér|ilure  à  comparer 
avec  les  données  de  Texpériénce. 
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MM.  Favre  et  Silbermann  ont  rendu  compte,  dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  tome  XXXVII, 
3*  série,  des  résultats  obtenus  par  eux  ;  ce  sujet  leur  a  paru 
se  joindre  naturellement  à  leurs  recherches  très-remar- 
quables sur  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  ac- 
tions chimiques  et  moléculaires.  En  prenant  Tair  successi- 
vement sous  les  pressions  j,  i,  a  atmosphères  et  doublant 
son  volume,  ils  ont  observé  des  variations  5°  5  7*^,65  12**,  8 
qui  sont  loin  d'être  égales  entre  elles,  comme  le  veut  la 
formule,  et  qui  n'approchent  pas  du  nombre  58°,4  qu'elle 
fournit.  L'air,  sous  la  pression  de  deux  atmosphères,  n'a 
présenté  à  ces  messieurs  que  des  abaissements  de  tempé- 
rature de  20*^,4  et  25®,4  lorsqu'ils  ont  rendu  son  volume 
4  et  8  fois  plus  grand;  tandis  que  la  formule,  dans  ces 
deux  cas,  donne  pour  (î  =  f i  —  ^  les  nombres  1 10^,24  et 
149^)  52.  En  présence  d'un  désaccord  aussi  complet,  il  m'a 
paru  que  des  expériences  nouvelles  étaient  nécessaires  \  le 
succès  en  est  dû  au  concours  dévoué  de  M.  Malaguti^  mon 
excellent  doyen  et  ami,  que  je  prie  de  recevoir  ici  l'expres- 
sion de  ma  reconnaissance. 

Une  cause  d'erreur  grave  existe  dans  l'appareil  de 
MM.  Favre  et  Silbermann  :  pendant  que  le  thermomètre 
de  Bréguet  se  met  en  équilibre  de  température  avec  la  masse 
gazeuse,  la  surface  du  corps  de  pompe  en  cuivre  qu'ils  ont 
employé  absorbe  elle-même  une  énorme  quantité  de  cha- 
leur, et  cela  explique  pourquoi  leurs  résultats  sont  si  fai- 
bles. J'ai  préféré  me  servir  de  l'appareil  Clément  et  Dé- 
sarmes modifié  convenablement  :  les  causes  d'erreurs  y  sont 
beaucoup  moins  importantes  et  plus  faciles  à  corriger. 

Le  ballon  de  25  litres  environ,  placé  dans  un  réservoir 
d'eau,  avait  été  revêtu  intérieurement  d'une  couche  de  cire 
jaune,  substance  dont  l'action,  pour  donner  ou  prendre  de 
la  chaleur,  est  moins  énergique  que  celle  du  verre.  Sa  gar- 
niture communiquait  d'une  part  avec  un  manomètre  à  eau 
qui  recevait  la  pression  par  l'intermédiaire  d'une  masse 
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d'huile  à  grande  surface  et  dont  le  tube  vertical,  où  se  lisait 
la  pression,  paraissait  seul  hors  du  réservoir.  D'autre  part 
le  ballon  communiquait,  par  un  tube  à  robinet,  d'abord 
avec  un  appareil  à  dessécher  de  4  mètres  de  développement, 
puis,  par  l'intermédiaire  de  cet  appareil,  avec  un  grand 
flacon  muni  de  deux  tuyaux  à  robinets  permettant  d*j  faire 
'  arriver  de  Peau  quand  on  voulait  accroître  la  pression  in- 
térieure, ou,  au  contraire,  de  laisser  écouler  ce  liquide 
pour  produire  une  dilatation. 

Pour  faire  une  expérience,  Tun  des  opérateurs  ouvrait  le 
robinet  d'écoulement  de  l'eau  et  le  robinet  du  ballon  qu'il 
refermait  après  un  certain  nombre  de  secondes  indiqué  par 
un  appareil  d'horlogerie.  De  son  côté  l'autre  observateur 
marquait  le  point  le  plus  bas  atteint  par  la  surface  de  l'eau 
dans  le  manomètre,  et  aussi  le  point  où  cette  surface  re- 
montait pendant  les  deux  secondes  suivantes;  le  quart  de 
cette  ascension  uest  pas  beaucoup  inférieur  à  la  demi- 
vitesse  initiale  qu'on  peut  prendre  sans  grande  erreur 
pour  vitesse  moyenne  pendant  la  dilatation  à  peu  près 
uniforme  du  gaz.  La  correction  étant  faible,  ce  moyen  de 
Teflectuer  suffit,  et  il  est  moins  laborieux  que  celui  au- 
quel j'avais  pensé  d'abord,  et  qui  consisterait  à  opérer 
avec  des  ballons  de  diamètres  très-différents,  puis  à  lier  en- 
semble par  une  formule  empirique  les  résultats  obtenus 
dans  les  mêmes  circonstances  et  à  faire  ensuite  le  rayon 
infini,  afin  d'éliminer  la  cause  d'erreur.  Le  point  le  plus 
bas  a  donc  été  abaissé  d'un  nombre  de  millimètres  égal  au 
quart  du  produit  de  la  durée  de  Féïoulement  par  l'ascension 
pendant  les  deux  premières  secondes.  Les  indications  du 
manomètre  avant  l'expérience  et  après  le  réchauffement 
n'exigeaient  aucune  correction  ;  elles  étaient  prises  à  partir 
du  niveau  correspondant  à  la  pression  atmosphérique.  Il 
n'a  pas  paru  utile  de  tenir  compte  du  changement  de  den- 
sité de  l'eau  par  suite  des  variations  de  température.  En 
joignant    aux  nombres  ainsi  obtenus  la  pression  baromé- 
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irîque  p  et  la  température  t^  du  rësertoir  d'eau,  on  avait 
tout  ce  qui  est  nécessaire  pour  déterminer  les  diverses 
pressions  et  la  variation  de  température. 

Au  moment  où  l'on  ferme  le  robinet  du  ballon ,  le  gaz  a 
pour  température  f%  et  pour  tension  p^  j  après  le  réchauffe- 
ment, son  volume  n^ayant  pas  changé  et  ces  quantités  étant 
devenues ps  et  fi,  on  a  l'équation 

(3)  i±ii£i  =  £î, 

d^où  Ton  déduit  la  relation 

a  Pi 

qui  permet  de  calculer  la  variation  de  température  corres- 
pondante aux  données  p^  et  p^  de  l'expérience.  Elle  s'ap- 
plique, comme  tout  ce  qui  précède,  aux  compressions  aussi 
bien  qu'aux  dilatations. 

D'un  autre  côté  l'équation  (i),  dans  laquelle  les  rapports 

D,      i-+-ar,  -,       ^    .  ,     ^  /»i  '      Pa     j     . 

=r-  9  doivent  être  remplaces  par  —  et  —  ?  devient 

D,      i-Jra^  r  r       ^^        ^^ 

après  simplification 

(5)  K  (Iog/7,  —  log/7,)  =  log/7,—  log/?,; 

elle  donne  p%  qu'on  pourrait  comparer  immédiatement  avec 
la  valeur  de  celte  quantité  trouvée  par  expérience.  Mais 
il  vaut  mieux  s'en  servir  pour  calculer  S  au  moyen  de  la 
formule  («^)  et  compareii»ensuite  le  résultat  avec  le  précé- 
dent. Voici  les  tableaux  des  nombres  obtenus  dans  vingt- 
deux  expériences*,  les  pressions  sont  exprimées  en  milli- 
mèlres  d'eau. 
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Expériences  du   27  mai  i86a. 
Le  bain  est  à  i6of  et  la  pression  barométrique  corrigée  est  io3i3. 
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Expériences  du  a8  mai  1862. 
Le  bain  est  à  i&^\  et  la  pression  atmosphérique  est  io365. 
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Expériences  du  3i   mai  1862. 
Le  bain  est  &  iS^'et  la  pression  atmosphérique  est  ip348. 
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On  voit  par  ces  tableaux  que  les  diJOTéreuces  entre  les  va- 
riations de  température  déterminées  par  l'expérience  et  le 
calcul  sont  généralement  une  frès-petîte  fraction  de  la  quan- 
tité à  mesurer.  Deux  fois  seulement,  le  premier  jour,  celte 
fraction  a  presque  atteint  -pj-^  le  second  et  le  troisième 
jour,  après  avoir  acquis  Thabitude  d'opérer,  on  n'a  plus 
remarqué  qu'une  seule  différence  relative  surpassant  ji ,  les 
autres  étant  presque  toujours  inférieures  à  -^  . 

L'expérience  n^  i  du  troisième  tableau,  dans  laquelle  le 
rapport  des  pressions  est  •^,  a  conduit  à  une  variation  de 
température  1 2°,  a4  presque  égale  au.nombre  i  a^,  8  obtenu 
par  MM,  Favre  et  Silbermann,  en  faisant  passer  la  pression 
de  deux  à  une  atmosphère  ^  cela  montre  que  leur  procédé 
est  défectueux.  D^ailleurs,  en  admettant  leurs  résultats,  on 
aurait  pour  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  un  chifire 
incomparablement  plus  faible  que  celui  qui  a  été  trouvé  par 
M.  Joule  en  comprimant  de  l'air;  on  a  ainsi  une  seconde 
preuve  expérimentale  de  la  nécessité  de  leur  faire  subir  de 
très-grandes  corrections. 

Conclusion. — Par  les  expériences  rapportées  ici,  l'exac- 
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titude  de  la  formule  de  Poisson  est  complètement  mise  hors 
de  doute  pour  les  variations  de  pression  employées.  Au  delà 
elle  est  incontestable  pour  ceux  qui  admettent  le  principe 
de  la  transformation  ei^acte  du  travail  en  chaleur,  puisqu^l 
en  existe  plusieurs  démonstrations  satisfaisantes;  les  adver- 
saires de  ce  principe  ne  peuvent  lui  opposer  aucune  expé- 
rience acceptable,  et  même  on  peut  affirmer  que  les  expé- 
riences faites  en  vue  de  trouver  l'équivalent  mécanique  de 
la  chaleur  par  la  compression  des  gaz  prouvent  qu'elle  est 
encore  au  moins  approchée. 


NEMBES  m  LA  CHIUE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Pae  m.  Aoolphb  WUKTZ. 


Sur  l'Aoide  OKonique,  produit  de  TAOtlott  T^ootrioe  de  Hifdrogène 
naitiaiit  sur  P«oide  oxalique;  per  M.  F.  Sohulse  (i). 

A  une  solution  de  i  partie  d'acide  oxalique  dans  lo  par- 
ties d'eau  on  a  ajouté  i  partie  d'acide  sulfurique-,  on  a 
porté  la  liqueur  à  Tébullition,  et  puis  on  y  a  introduit  par 
petites  portions  de  la  poudre  de  zinc  aussi  longtemps  qu'on 
a  remarqué  une  effervescence.  On  a  ensuite  séparé  la  li- 
queur par  décantation  de  l'excès  de  zinc  et  de  l'oxalate  de 
zinc,  et  on  l'a  sursaturée  par  la  chaux  caustique.  La  liqueur 
filtrée,  séparée  du  précipité,  a  été  additionnée  d'une  petite 
quantité  d'eau  de  baryte  pour  enlever  complètement  l'acide 
sulfurique^  après  quoi  l'excès  de  chaux  a  été  précipité  par 
Tacîde  carbonique.  La  solution  renfermait  le  sel  de  chaux 
d'un  acide  qui  a  été  précipité  par  l'aiîéiaie  de  plomb.  Le 

(i)  Chemisches  Centralhlaii  (1862),  p.  609,  et  Zeitschri/t  fur  Chenue  und 
Pharmacie,  t.  V,  p.  616^ 


Digitized  by  VjOOQIC 


(367) 
précipité  plombique  a  donné  à  l'analyse  d^s  nombres  qui 
conduisent  à  la  formule 

aPbO,  C^H^O». 

C'est  de  ee  sel  de  plomb  qu'on  a  isolé  Tacide  lui-même. 

Cet  acide  est  soluble  dans  Teau  en  toutes  proportions. 
La  solution  possède  une  forte  réaction  acide  ^  elle  est  inac- 
.tive  en  ce  qui  concerne  ses  propriétés  optiques.  Lorsqu'on 
l'éyapore  en  consistancer  sirupeuse  et  qu'on  chauffe  pen- 
dant longtemps  à  loo^,  il  s'en  sépare  des  lamelles  rhomboï- 
dales.  A  lao^  l'acide  sirupeux  commence  à  se  volatiliser  et 
émet  une  vapeur  fortement  irritante. 

Ponr  préparer  le  sel  de  plomb  de  cet  acide^  on  a  fait 
digérer  le  sel  basique  dont  il  a  été  question  plus  haut  avec 
l'acide  libre.  On  a  obtenu  ainsi  une  solution  dont  le  sel 
neutre  s'est  séparé  par  l'évaporation,  sous  forme  de  cristaux 
brillants  appartenant  au  type  rhomboïdal.  Ce  sel  de  plomb 
renferme  PbO,  C*H'0». 

Le  sel  de  baryte  obtenu  en  sursaturant  l'acide  libre  par 
l'eau  de  baryte  et  séparant  l'excès  de  baryte  par  Tacide 
carbonique  cristallise  en  petites  aiguilles  groupées  en  ma- 
melons. Il  est  très-soluble  dans  l'eau,  mais  la  solution 
s'effectue  lentement  à  froid.  Il  renferme  BaO,  C^H'O^. 

Le  sel  de  chaux  se  sépare  de  la  solution  concentrée  en 
petites  aiguilles  groupées  en  étoiles  et  renfermant  3  équi- 
valents d'eau  de  crisuUisation.  Lorsqu'on  le  décompose  par 
la  chaleur»  il  se  boursoufle  considérablement. 

Avec  le  nitrate  d'argent,  les  solutions  des  oxonates  don- 
nent un  précipité  blanc,  soluble  dans  l'eau  bouillante .^ 
d*où  le  sel  d'argent  se  dépose  en  cristaux  brillants. 

La  composition  des  sels  neutres  de  plomb  et  de  baryte  et 
les  propriétés  de  tous  ces  sels  semblent  indiquer  que  l'acide 
oxonique  est  identique  avec  l'acide  glycolique.  On  sait  que 
celui-ci  se  transforme  par  l'oxydation  en  acide  oxalique. 
Il  n'est  donc  pas  impossible  que  ce  dernier  acide  puisse  se 
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convertir  par  voie  de  réduction  en  acide  glycolique.  Il  est 
à  notre  connaissance  que  M.  Lautemann  a  pu  préparer  au 
laboratoire  de  M.  Kolbe  avec  Tacide  glycolique  le  sel  ba- 
sique décrit  par  l'auteur.  Au  reste^  U  comparaison  des  for- 
mules  des  acides  glycolique  et  oxalique  montre  la  possibi- 
lité d'une  telle  réduction  : 

B»  )  .     HM 

Aoide  oialiqae.  Acide  0lyeoUque. 


Sur  les  produits  formel  par  Inaction  de  l'amalgame  de  sodium 
sur  Télher  oxalique;  par  M.  C.  X^swig  (i). 


(  Deuxième  Mémoire.  ) 


En  traitant  Téther  oxalique  par  Tamalgame  de  sodium 
et  Teau,  M.  Lœwig  a  obtenu,  comme  on  sait,  Féther  d'un 
acide  auquel  il  a  donné  le  nom  d'acide  désoxalique  (2).  Il 
(ait  connaître  dans  ce  nouveau  Mémoire  une  métamorphose 
intéressante  que  subit  cet  acide  lorsqu'on  chauffe  la  solu- 
tion aqueuse  à  100^  en  présence  d'une  petite  quantité  d'a- 
cide sulfurique.  L'acide  désoxalique  se  convertit,  dans  cette 
circonstance,  en  acide  paratartrique.  Pour  effectuer  cette 
transformation,  on  opère  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  10  grammes  d'élher désoxalique  dans  100 gram- 
mes d'eau,  on  y  ajoute  2  ou  3  grammes  d'acide  sulfurique 
ordinaire,  on  introduit  le  liquide  dans  des  tubes  scellés  à  la 
lampe  qu'on  chauffe  pendant  huit  heures  au  bain-marie. 
Lorsqu'on  ouvre  les  tubes  après  le  refroidissement,  il  s'en 
échappe  de  l'acide  carbonique  avec  violence.  Aprèftles  avoir 

(i)  Journal  fur  praktîsche  Chemie,  t.  LXXXIV,  p.  i. 
(a)  \o\t  Annales  de  Chimie  et  de   Physique,   3«  série,  t.  LXill,   p.    468 
(1861). 
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fermés  à  la  lampe,  on  les  chauffe  de  nouveau  pendant  quatre 
heures  ;  en  ouvrant  les  pointes,  on  remarque  de  nouveau 
un  violent  dégagement  â'acîde  carbonique.  On  sépare  en 
suite  exactement  Tacide  sulfurique  à  Taide  de  Teau  de  ba- 
ryte, où  évapore  le  liquide  filtré  au  bain-marie  et  on  Ta- 
bandonne  sous  une  cloche  au-dessus  d^un  vase  renfermant 
de  l'acide  sidfurique.  Il  s'y  forme  des  cristaux  prismatiques 
qu'on  purifie  par  expression  et  par  une  nouvelle  cristallisa- 
tion. Ces  cristaux  possèdent  toutes  les  propriétés  de  l'acide 
paratartrique  ;  ils  perdent  leur  transparence  lorsqu'on  le& 
chauffe.  Leur  solution  se  comporte  avec  T^au  de  chaux  et 
la  solution  de  sulfate  de  chaux  comme  la  solution  de  l'acide 
paratartrique.  Lorsqu'on  partage  la  solution  de  ces  cristaux 
en  deux  parties,  qu'on  sature  l'une  par  la  potasse  et  qu'on 
ajoute  Tautre,  il  se  forme  un  précipité  blanc  cristallin  de 
paratartrate  acide  de  potasse.  Le  sel  d'argent  forme  une 
poudre  cristalline  qui  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  con^ 
duisant  h  la  formule 

Ein  supposant  que  Tacidedésoxalique  renferme  C'^H'O**, 
il  se  dédoublerait^   comme  l'indique  l'équation  suivante  : 


Synihèfe  d^aloook  polyatonrîquet  ;  par  M.  Xi.  Carius  (i). 

Les  alcools  polyatomiques  offrent  une  relation  de  com- 
position très-simple  avec  certains  hydrocarbures  et  aveu 
l'eau  oxygénée  ; 

Alcool  éthylénique 
(glycol). 

(i)  Annalen  ier  Chenue  und  Pharmacie,  t.  GXXIV,  p.  365  (nouvelle  série, 
I.XLVIII);  décembre  1 86a. 
Ann,  rlc  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t .  LX VU.  (  Mart  i863.)  2^ 
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€'H»  +  H'O»  +  H'O  =  ^*g,  j  O' 

Glycérine. 

€*H«-h(H»0»)»=      jje|ô« 

Glaco8e(?). 

Des  relations  analogues  existent  entre  les  oxycUorures 
correspondants  d'une  part,  les  hydrocarbures  et  Tacîde  hy- 
pocUoreux  hydrate  de  l'autre  : 

Osyohloride  d^éibylène 

(glycûl  monochlorbydrique). 

Épicblorhydrine. 

Trioxyctiloride  de  phédylèiàe 
(glueose  trichlorhydrique). 

L'auteur  a  supposé  que  toutes  ces  combinaisons  pour- 
raient être  formées  par  addition  directe,  dans  le  sens  des 
équations  précédentes,  et  cette  supposition  a  été  vérifia 
par  Texpérience,  du  moins  en  ce  qui  concerne  Tacide  hy- 
pochloreux  hydraté. 

Les  recherches  entreprises  sur  l'addition  directe  de  l-eau 
oxygénée  ont  été  entravées  par  de^  difficultés  que  Tauteur 
croit  avoir  vaincues  à  présent.  Il  comnmnique  dans  cette 
Note  les  faits  relatifs  à  la  transformation  de  Féihylëne  en 
glycol  monochlorhydrique. 

Une  solution  concentrée  d'acide  hypochloreux  pur  dans 
l'eau,  agitée,  dans  des  vases  exactement  bouchés,  avec  de  l'é» 
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ihylène,  absorbe  ce  gaz  complètement  au  bout  de  quelques 
heures.  L'odeur  de  Tacide  hypochloreu^t disparaît  complète- 
ment si  Ton  a  fait  réagir  les  deuiL  corps  dans  les  proportions 
de  leurs  poids  moléculaires.  La  solution,  aqueuse  est  épui- 
sée par  Féther,  et  la  liqueur  élhérée,  déshydratée  sur  du 
carbonate  de  potasse,  filtrée  et  distillée,  a  donné  un  liquide 
incolore  très-soluble dans  Teau,  bouillant  à  128^,  et  offrant 
la  composition  et  la  densité  de  vapeur  (a, 80)  du  glycol 
monochlorhydrique.  Ce  corps  est  le  produit  unique  de  la 
réaction  de  Tacide  hypochloreux  sur  l'ëihylène. 


Sur  la  pTodaotion.du  nitrlte  d^ammoniaque  par  Teau  et  l^air 

atmosphérique  toiM  riafluenoe  de  la  chaleur; 

par  M.  C.">F.  Sohœnbein  (1). 


Communication  faite  à  PAcadémie  royale  de  Bavière  le  14  juin  1862. 


On  porte  un  creuset  de  platine  à  une  température  telle, 
qu'une  goutte  d*eau  qu'on  y  dépose  se  vaporise,  sans  pren- 
dre la  forme  sphéroïdale^  on  verse  dans  le  creuset  dé  l'eau 
goutte  à  goutte  en  attendant,  avant  d'ajouter  une  nouvelle 
goutte,  que  la  précédente  se  soit  complètement  vaporisée, 
et  l'on  condense  les  vapeurs  d'eau  en  les  faisant  pénétrer 
dans  l'ouverture  d'un  flacon  froid.  Quand  on  s'est  pmçuré 
ainsi  quelques  grammes  d'eau,  on  trouve  que  ce  liquide, 
acidulé  par  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique ,  bleuit 
Tempois  ioJuré. 

On  peut  se  procurer  de  grandes  quantités  d'une  telle  eau, 
en  chauffant  la  cucurbite  d'un  alambic  en  cuivre,  et  en  y 

{i)Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  1.  CXXIV,  p.  i  (nouvelle  si^rîë, 
t.  XLVm)5  0ciobrei86a. 

^4- 
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faisant  arriver,  à  l'aide  d'un  tube  plongeant  jusqu'au  fond, 
de  petites  quantités  d'eau  pure,  qui  se  vaporisent  sur-le- 
champ  avec  sifflement.  Dès  que  le  fond  de  Talambic  est  sec, 
on  renouvelle  Taffusion  de  l'eau,  et  Ion  continue  ainsi  de 
manière  à  se  procurer  de  grandes  quantités  de  liquide. 

Cette  eaiu  ainsi  distillée  possède  les  propriétés  suivantes  : 

,1**  Acidulée  par  l'acide  sulfurique,  elle  colore  immédia- 
tement «n  bleu  foncé  le  Jiquide  ipduro-amidonné; 

2^  Colorée  en  rouge,  par  une  solution  de  permanganate 
de  potasse,  elle  se  décolore  rapidement  lorsqu'on  chauffe; 

3*^  Traitée  par  une  quantité  relativement  notable  de 
potasse  caustique,  elle  dégage  assez  d*ammoniaque  pour 
qu'une  bande  de  papier  de  curcuma  soit  brunie. 

Lorsque,  après  avoir  ajouté  une  petite  quantité  de  potasse 
à  de  grandes  masses  de  cette  eau,  on  évapore  à  sec,  il 
reste  un  faible  résidu  qui  possède  tous  les  caractères  d'un 
nitrite,  tels  que  d^agemeut  de  vapeurs  nitreuses  par  l'addi- 
tion  d'acide  sulfurique  concentré,  décoloration  énergique 
d'une  solution  de  permanganate  de  potasse  additionnée 
d'acide  sulfurique. 

Lorsqu'on  évapore  à  siccité  de  grandes  quantités  de  leau 
dont  il  s'agit,  sans  y  ajouter  préalablement  de  la-  potasse, 
il  reste  un  faible  résidu  dont  la  potasse  dégage  des  traces 
d'ammoniaque. 

Tous  ces  faits  démontrent  que  Teau  dont  il  s'agit  ren- 
ferme de  petites  quantités  de  nitrite  d'ammoniaque.  Il  est  à 
remarquer  que  la  formation  de  ce  sel  n'est  point  constante 
et  qu'elle  dépend  probablement  de  conditions  de  température 
qu'il  est  difficile4e  préciser.  Quant  à  la  réaction  qui  donne 
naissance  à  ce  sel,  elle  parait  évidente  :  les  éléments  de  l'eau 
s'ajoutent  à  l'azote  de  manière  à  former  du  nitrite  d'ammo- 
niaque. On  §aît  que  la  chaleur  dédouble  ce  sel  en  eau  et 
en  azote  :  il  est  donc  naturelde  supposer  qu'il  peut  se  for- 
mer inversement  par  synthèse. 

Si  le  nitrite  d^ammoniaque  se  forme  par  la  combinaison 
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de  l'eau  avec  Tazole  sous  FinflueDGe  de  la  chaleur^  il  doit 
prendre  naissance  pareillement  pendant  la  combustion  des 
corps  dans  rair  ;  car  toutes  les  conditions  d'une  telle  forma- 
tion se  trouvent  réunies  dans  cett-ç  circonstance,  savoir  :  la 
chaleur  et  la  présence  de  l'eau  et  de  l'air. 

On  peut  s'assurer  qu'il  se  forme  du  nitrite  d'ammoniaque 
par  la  combustion  du  charbon.  Lorsqu'on  dirige  les  gaz 
provenant  4e  cette  combustion  dans  un  récipient  renfer- 
mant de  l'eau,  celle-ci  renferme  bientôt  assez  de  nitrite 
d^ammoniaque  pour  bleuir  la  solution  ioduro-amidonnée 
en  présence  d'un  acide. 

Il  se  forme  de  même  du  nitrite  d'ammoniaque  par  la 
combustion  des  corps  gras,  du  gaz  de  l'éclairage,  etc.  Il 
s'en  échappe  de  petites  quantités  par  les  cheminées  qui 
livrent  passage  aux  gaz  provenant  de  la  combustion  du 
bois.  Uiie  éponge  imbibée  d'eau  distillée  a  été  suspendue 
pendant  dQuze  heures  dans  la  partie  supérieure  d'une  telle 
cheminée.  L'eau  exprimée  s'est  montrée  neutre  et  renfer- 
mait une  petite  quantité  de  nitrite  d'ammoniaque. 

La  combustion  des  charbons  de  terre  parait  aussi  donner 
naissance  à  du  nitrite  d'ammoniaque;  seulement,  comme 
elle  fournit  toujours  une  petite  quantité  d'acide  sulfureux, 
celuî-ci  décompose  le  nitrite  en  s'oxydant,  et  Tacide  sulfu- 
rique  formé  se  combine  ayeù  Tammoniaque. 

Lorsqu'un  corps  se  transforme  par  la  combustion  en  un 
acide  énergique,  il  est  évident  que  ce  dernier  doit  décompo- 
ser le  nitrate  d'ammoniaque,  et  que  l'acide  nîtreux  étant  dé- 
placé ou  même  décomposé,  l'acide  formé  doit  se  combiner 
avec  l'ammoniaque. 

Ainsi  la  combustion  du  phosphore,  celle  de  l'arsenic, 
celle  du  soufre  même,  donnent  lieu  à  la  formation  d'une 
petite  quantité  d'ammoniaque  qui  reste  unie  aux  acides 
énergiques  qui  ont  pris  naissance  (i). 

(i)  Nous  devons  faire  remarquer  que  la  formation  de  petites  quantités 
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Spr  Pezisteiioe  du  nitrite  d'ammoniaque  dans  te«  liquides 
de  réoenomie  animale;  par  M.  SalMnobefa»  (i). 

L'auteur  commence  par  établir,  que  la  présence  d'un  ni- 

d'acide  nitriquo  a  été, déjà  observée  par  M.  Benée  Jones  dans  des  cîrcon- 
atanoes  analoeues  (  Annales  de  Chimie  et  de  Phrnque,  3*  série,  t.  XXXV, 
p.  176),  Ceohimiste  a  prouvé  qu**!!  se  forme  de  Pacide  nitrique,  non-seute- 
ment  dans  la  combustion  de  solutions  alcooliques  d^ammoniaque,  d'*urée,  de 
caféine,  mais  encore  par  la  combustion  dans  i^air  de  Thydrogène,  dé  Tes- 
prit-de*>Tin,  du  ebarbon,  de  la  cire,  do  gaz  de  réelâfrage  purîôé.  La  formt- 
tioo  de  Tacide  nitrique  par  la  combustion  simnlunée  de  Thydrogènc  et  de 
Tazote  par  Foxygène  a  été  constatée  depuis  longtemps  par  Cavendish,  La- 
voisier  et  Laplace  (r785),  Berzélius  et  plus  tard  par  Tb.  de  Saussure,  auquel 
M.  Sebœnbein  attribue,  par  erreur,  la  découverte  du  fait.  L>zote  tout  seul 
s^oxydedans  une  atmosphère  d^ozygène  (Cavendish),  même  sec  (  becquerel  et 
Fremy  ),  sous  rinflirence  do  décharges  électriques.  Mais  ce  phénomène  nous 
parait  distinct  de  celui  qui;fait  le  sujet  de  cette  Note,  savoir  la  production 
simultanée  de  Taeide  azotique  et  de  Teaii  par  la  eombuation  d^on  mélange 
d^azote  et  d^bydrogène.  Ce  dftnier  fait  et  les  faits  analogues,  observés  par 
MM.  Benco  Joncs  et  Schœnbein,  ont  été  expliqués  en  admettant  queVazote  ' 
est  oxydé  par  entraînement.  On  peut  donner  à  cette  explication  un  sens  très- 
précis,  en  posant  d^abord  oe  fait  que  la  molécule  d^ozygène  e»t  formétt  de 
3  atomes  correspondante  a  volumes.  Ainsi  le  poids  atomique  de  l'oxygène 
étant  16,  son  poids  moléculaire  est  Ss.  L'oxygène  libre  est  don<S  de  Toxyde 
d^oxygène,  comme  l'hydrogène  libre  (poids  moléculaire^a)  est  de  Phydfnre 
d'hydrogène. 

Cela  posé,  il  est  évident  que  l'oxygène  libre  se  décompose  lorsqu'il  ee 
combine  avec  Thydrogène,  puisque  les  2  atomes  dont  se  compose  la  mole* 
cule  se  séparent  : 

00-i-aH*=H«0-hH«0. 

Si  nous  supposons  maintenant  que  deux  corps  combustibles,  tels  que 
Piiydro^oe  et  l'azote,  a'ozydent  en  même  temps  aux  dépens  d'une  molécule 
d'ozygène,  il  est  évident  qae  si  Phydrogène  enlève  à  ia  molécule  i  atome 
d'oxygène,  l'autre  devient  libre  et  peut  se  porter  sur  l'azote.  Ce  second  atome 
d'oxygène  est  donc  en  quelque  sorte  à  Vétat  naissant,  ce  qui  etpliqiie.  la 
facilité  avec  laquelle  il  oxyde  l'azote,  élément  peu  oxydable  dans  les  condi- 
tions ordinaires. 

On  peut  interpréter  d'une  manière  analogue  le  fait  de  la  formation 
de  l'acide  azotique  pendant  l'oxydation  de  divers  corps  combustibles. 
M.  Schoonbein  admet  qu'il  se  forme  de  l'acide  azoteux  ou  plut6t  de  I'azo> 
tite  d'ammoniaque  dans  ces  circonstances,  et  que  cette  formation  a  lieu  par 
la  synthèse  directe  de  l'azote  et  de  l'eau,  sous  l'influence  d'une  température 
convenable.  (A.  W.) 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  l.  LXXXVI,  p.,i5l  (1862;  n<J  i  r). 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  375  ) 
triie  (i)  n^a  jamaià  été  constatée  dans  une  humeiir  de  Té- 
cpnomie.  Il  indique  ensuite  les  expériences  ou  plutôt  Tex- 
périence  qu'il  a  faite  pour  démontrer  la  présence  de  ce  sel 
dans  la  salive.  Lorsqu'on  ajoute  à  quelques  grammes  de  sa- 
live quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  étendu^  ce  liquide 
bleuit  d'une  manière  intense  la  solution  ioduro-amidonnée. 
Cette  coloration  n'est  point  constante  avec  la  salive  prove- 
nant; de  difiéréntes  personnes^  et  lorsqu'elle  se  manifeste 
elle  n'offre  point  toujours  la  même  intensité. 


HfilOM  SUR  LA  PBYSIQUE  PUS  A  llTMNGEK. 

ËXTRA.ITS  PAR    M.    VERDËT. 


Wote  sur  TalMorptioii  de  la  ohaleor  par  des  oouolies  d'air 
d^épaisseiir  diverse;  par  M.  Magnaùs  (3). 


Lue  à  l'Académie  des  Sciences  de  Berijn  le  14  août  1863. 


On  sait  que  si  l'on  fait  passer  un  faisceau  de  chaleur 
(hétérogène)  à  travers  un  milieu  diathermane,  la  plus 
grande  absorption  a  lieu  dans  les  premières  couches,  et  que, 
dans  bien  des  cas,  l'absorption  devient  presque  insensible 


(l)  Mous  rappellerons  que  M.  Bence  Jones  a  signalé  la  présence  de  l'acide 
nitrique  dans  Turine  après  l'injection  de  sels  ammoniacaux.    {Loc,  cit.) 

(3)  Monaisherichte  der  Akademie  der  Jf^issenschqften  eu  Berlin;  année 
18629  ?•  ^^• 
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lorsque  le  faisceau  de  chaleur  a  traversé  une  épaisseur  suf- 
fisante de  la  substance.  M.  Magnus  a  cherché  si  Fair  at'- 
mosphérique  était  susceptible  de  produire  ce  phénomène. 

Il  s'est  servi»  à  cet  effet,  d'un  tube  horizontal  où  Y  on 
pouvait  à  volonté  faire  le  vide,  fermé  à  Tune  de  ses  extré- 
mités par  une  plaque  de  sel  gemme  de  la  millimètres  d'é- 
paisseur, et  contenant  dans  son  intérieur  la  pile  thermo- 
électrique.  L'extrémité  fermée  par  le  sel  gemme  était 
tournée  du  côté  de  la  source  de  chaleur,  et  on  comparait 
les  déviations  galvanométriquesle  tube  étant  successivement 
vide  et  plein  d'air.  Si  ces  deux  déviations  étaient  égales, 
on  en  devait  conclure  que  la  couche  d'air  qui  séparait  la 
plaque  de  sel  gemme  de  la  source  avait  absorbé  toute  la 
portion  du  rayonnement  de  cette  source  que  l'air  est<»pable 
d'absorber,  et  par  des  tâtonnements  faciles  à  imaginer  on 
pouvait  déterminer  l'épaisseur  au  delà  de  laquelle  toute 
absorption  devenait  insensible.  M.  Magnus  a  ainsi  reconnu 
que  le  rayonnement  du  noir  de  fumée  chauffé  à  loo**  n'é- 
tait plus  absorbé  par  l'air  d'une  manière  sensible  lorsqu'il 
avait  traversé  une  couche  d'air  de  3o  centimètres  d'épais- 
seur. 

M.  Magnus  considère  comme  une  précaution  indispen* 
sable  à  ce  genre  d'expériences  de  placer  la  pile  à  rintérieur 
du  tube  qui  est  alternativement  vide  et  rempli  d'air.  Si  elle 
se  trouvait  en  effet  en  dehors  du  tube,  la  couche  d'air  qui 
Ten  séparerait  agirait  toujours  par  absorption,  et  il  serait 
impossible  d'observer  l'effet  produit  par  une  couche  d'é- 
paisseur moindre.  Il  est  seulement  essentiel  d'avoir  égard 
aux  phénomènes  de  refroidissement  qui  accompagnent 
l'évacuation  de  l'air  par  le  jeu  de  la  machine  pneumati- 
que, et  d'attendre  que  leur  influence  soit  entièrement 
dissipée  avant  de  commencer  aucune  expérience. 

La  Note  se  termine  par  les  réflexions  suivantes  : 

«  Jusqu'ici,  dans  les  recherches  sur  la  transmission  de 
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la  chaleur  rayonnante  par  les  gaz ,  on  n'a  tenu  aucun 
compte  de  cette  influence  des  couches  d'air  de  diverses 
épaisseurs.  Suivant  que  dans  ces  recherches  la  source  calo- 
rifique (on  la  pile),  est  plus  ou  moins  éloignée  du  tube  à 
absorption,  le  rapport  entre  le  pouvoir  absorbant  du  tube 
vide  et  celui  du  tube  plein  d'air  peut  avoir  des  valeurs 
très-différentes.  Ce  rapport  ne  peut  être  déterminé  exacte- 
ment que  s'il  n'y  a  aucune  couche  d'air  qui  sép^ire  soit  la 
source  de  chaleur,  soit  la  pile  thermo-électrique  du  tube  à 
absorption.  Cette  condition  était  satisfaite  dans  les  recher- 
ches que  j'ai  i  nsérées  au  tome  CXII  des  Annales  de  Poggen- 
dorff(i)y  et  qui  ont  été  exécutées  avec  un  appareil  vertical 
où  la  surface  du  verre  chauffé  à  loo^  se  trouvait  en  contact 
immédiat  avec  Tespace  successivement  vide  et  plein  d'air. 
M.  Tyndall  a  révoqué  en  doute  Texactitude  des  résultats 
fournis  par  cet  appareil,  parce  que,  suivant  lui,  Fair  en 
contact  avec  la  source  de  chaleur  la  refroidirait;  il  attribue 
sans  doute 'ce  refroidissement  à  la  conductibilité  propre  du 
gaz,  car  la  position  verticale  de  l'appareil  ne  permettait 
pas  à  des  courants  d*air  de  s'établir.  Mais,  ainsi  que  je 
l'ai  démontré,  la  conductibilité  calorifique  dé  tous  les  gaz, 
sauf  l'hydrogène,  est  si  faible,  que  la  propagation  de  la 
chaleur  est  plus  contrariée  par  le  pouvoir  absorbant  de  ces 
corps  qu'elle  n*est  favorisée  par  leur  pouvoir  conducteur. 
La  chaleur  se  propage  ainsi  plus  facilement  à  travers  le 
vide  qu'à  travers  un  gaz  quelconque,  sauf  l'hydrogène.  Pour 
cette  raison,  la  température  de  la  surface  vitreuse  rayon- 
nante ne  peut  pas  être  sensiblement  abaissée  par  l'introduc- 
tion d'un  gaz  dans  mon  appareil  vertical,  à  moins  que  ce 
gaz  ne  soit  mélangé  d'hydrogène.  » 

(i)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  l.  LXlt,  p.  499» 
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Wote  sur  rabsorption  de  la  chaleur  rayonnante  par  Tair  humide; 
«par  M.  Magnatis  (i). 


Lue  à  PAcadéinte  des  Sciences  <to  Berlin  le  14  août  1^3. 


Les  cahiers  d'avrîl  1862  et  de  janvier  i863  de  ces  jén^ 
nales  contiennent  un  résumé  de  la  discussion  qui  s'est 
établie  entre  MM.  Magnus  et  Tyndall  au  sujet  du  pouvoir 
absorbant  de  l'air  humide.  Suivant  M.  Magnus,  il  ne  dif- 
férerait pas  d*une  manière  appréciable  du  pouvoir  absor- 
bant de  Tair  sec;  suivant  M.  Tyndall,  il  serait  au  moins 
soixante  fois  aussi  fort.  Les  expérience  suivantes  ont  paru 
à  M.  Magnus  proprcs  à  trancher  la  question. 

Un  tube  de  i  mètre  de  longueur  a  été  fermé  à  ses  extré- 
mités par  des  plaques  de  verre  disposées  de  manière  qu'on 
pût  les  retirer  facilement  sans  changer  quoi  que  ce  soit 
k  rétat  du  tube.  D'un  côté  on  a  placé  la  source  de  la  cha- 
leur, de  l'autre  la  pile  thermo-électrique.  Au  moyen  d'une 
pompe  à  air  on  a  fait  passer  pendant  longtemps  de  l'air  sec 
à  travers  le  tube,  puis  on  a  retiré  rapidement  les  plaques 
de  verre  et  on  a  mesuré  l'effet  produit  sur  la  pile  armée 
de  son  réflecteur  conique.  On  a  recommencésl'expérience 
en  substituant  au  courant  d'air  sec  Un  courant  d'air  saturé 
de  vapeur  d'eau'par  son  passage  sur  des  fragments  de  verre 
humides.  L'effet  observé  dans  la  première  expérience  étant 
représenté  par  100,  l'effet  observé  dans  la  deuxième  l'a  été 
par 99,1.  L'air  humide  absorbe  donc  réellement  un  peu 
plus  de  chaleur  que  l'air  sec,  mais  la  différence  est  très- 

(i)  Monaisbcrichte  der  Akademie  der  Yfissenschqflen  zu  Berlin;  année  1862, 
p.  57a. 
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faible  et  ne  peut  être  appréciée  qu'avec  les  appareils  les  plus 
délicats.  Toutefois  on  doit  estimer  le  pouvoir  absorbant 
de  la  vapeur  d'eau  au  quadruple  ou  au  quintuple  de  celui 
de  Tair,  si  l'on  regarde  l'absorption  comme  variant  pro- 
portiannellement  à  la  pression. 

Des  ..expériences  exécutées  avec  un  tube  constamment 
fermé  par  des  plaques  de  sel  gemme  ont  donné. dei  résultats 
semblables  à  ceux  de  M.  Tyndall,  mais  très-variables  d'une 
expérience  à  l'autre.,  L'air  humide,  sous  une  épaisseur  de 
I  mètre,  a  paru  arrêter  de  a4  ^  4^  pour  loo  de  la  chaleur 
transmise  par  la  même  épaisseur  d'air  sec.  Dans  tous  les 
cas,  la  surface  intérieure  des  plaques  de  sel  gemme  s'est 
montrée  couverte  d'eau  copdeasée. 

Les  expériences  décrites  dans  cette  Note  et  dans  les  pré- 
cédentes oift  été  faites  avec  un  galvanomètre  trcs-sensible  à 
réflexion  et  à  aiguille  astatique. 


Méthode  nouvelle  pour  déterminer  la  oonduotibilité  des  corps; 
par  M.  Ang^ftronn  (i). 

Dans  la  plupart  des  recherches  sur  la  conductibilité  des 
corps  solides,  on  a  fait  jusqu'ici  usage  de  deux  méthodes, 
fondées  Tune  et  l'autre  sur  l'observation  de  l'état  station- 
uaire  des  températures.  La  première,  qui  consiste  à  mesu* 
rer  la  quantité  de  chaleur  transmise  en  un  temps  donné  par 
une  plaque  dont  les  faces  sont  entretenues  à  des  tempéra- 
tures constantes,  est  sujette,  ainsi  que  M.  Péclet  l'a  montré, 
à  d'énormes  erreurs  qu'il  est  très-difficile  de  faire  dispa- 
raître. La  seconde, dont  MM.  Biot,  Despretz  et  Wiedemann 
se  sont  servis,  consiste  à  observer  la  distribution  finale  des 
températures  dans  une  barre  échauffée  par  Tune  de  ses  cx- 

(i)  Poggenâor/f  's  Annalcn,  i,  CXIV,  p.  Si 3;  décembre  18G1. 
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trémités;  elle  est  propre  à  donner  des  résultais  exacts,  mai» 
ne  conduit  qu'à  la  détermination  des  valeurs  relatwes  Aes^ 
coefficients  de  conductibilité.  La  détermination  des  valeurs 
absolues  ne  peut  s'obtenir,  en  dehors  de  la  première  noie- 
thode  ou  des  méthodes  semblables  qui  seraient  affectées  de» 
mêmes  causes  d'erreur,  que  par  l'observation  de  l'état  va- 
riable des  températures.  On  a  vu  dans  le  cahier  d'octobre 
1862  de  ces  Annales  le  résumé  succinct  de  quelques  recher- 
ches de  M.  Ncumanu,  fondées  sur  l'observation  du  refroi- 
dissement graduel  d'une  barre  primitivement  échauffée. 
Quelques  mois  auparavant  les  Annales  de  Poggendorff 
avaient  publié  un  extrait  des  recherches  de  M.  Ângstrôn^ 
où  le  même  principe  avait  été  appliqué  d'une  manière  toute 
différente. 

Soit  une  barre  de  longueur  assez  grande  potir  que  Tin- 
flucnce  des  extrémités  soit  négligeable  et  soumise  dans  une 
région  peu  étendue  à  des  alternatives  d'échauffement  et  de 
refroidissement  périodiques.  Les  températures  de  tous  le» 
points  de  la  barre  finiront  par  être  périodiques  lorsque  ce» 
alternatives  auront  été  répétées  un  nombre  de  fois  suffi- 
sant (i),  et  elles  présenteront  alors  les  unes  avec  les  autre» 
des  relations  simples,  qui  conduiront  à  la  valeur  absolue 
du  coefficient  de  conductibilité.  Soit  en  effet  T  la  durée 
d'un  échauffement  et  d'un  refroidissement  successifs,  l'ex- 
cès périodique  de  la  température  d'un  point  déterminé  de 
la  barre  sur  la  température  ambiante  pourra,  en  vertu 
d'un  théorème  connu  sur  la  représentation  des  fonctions 
périodiques,  s'exprimer  toujours  par  unesérie  de  la  forme 

-^^''sin^GTrin-p'^W.... 

(1)  A  parler  rigoureusement,  l^'état  périodique  des  températures  ne  sY>ta- 
Mit  qu'eau  bout  d^un  temps  infini  comme  Kétat  stationnaire. 
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Prenons  le  point  dont  il  s'agit  pour  origine  des  abscisses  ; 
Texcés  de  température  d'un  point  quelconque  delà  barre 
séparé  du  précédent  par  un  intervalle  égal  à  Xy  sera  repré- 
senté par  une  fonction  satisfaisant  à  l'équation  différentielle 

connue 

du A-    d^u     .   hp 

et  se  réduisant  pour  jr  =  o  à  la  valeur  précédente  de  Mq  (i). 
On  sait  que  dans  Téquation  différentielle  k  désigne  la  con- 
ductibilité intérieure,  h  la  conductibilité  extérieure,  c  la 
chaleur  spécifique,  â  la  densité,  p  le  périmètre  et  s  la  sec- 
tion delà  barre.  Il  n'est  pas  difficile  de  déduire  dé  là  pour 
u  l'expression  suivante 


—  X 


où  Ton  fait  en  général 


(1)  Il  est  bien  entendu  que  cette  valeur  no  convient  qu'eaux  points  8Îtu<^8 
d^in  rn^me  cdté  de  la  région  peu  étendue  qu''on  écbaufle  et  qu'on  refroidit 
périodiquement. 
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Dans  la  pratique,  on  peut  se  borner  à  prendre  les.  pre- 
miers termes  de  chaque  série,  tant  à  cause  du  décroissement 
dés  valeurs  de  £,  b\  M,...,  qu'à  cause  de  raccroissement 
des  valeurs  de  g,  ^9  g^'"**  ^  réprésente  par  exempLet  avec 
une  exactitude  suffisante,  Tétat  périodique  des  tempéra- 
tures au  point  arbitrairement  choisi  pour  origine  des  ab- 
scisses au  moyen  d'une  formule  à  quatre  termes 

a  =  ^  +  ^sin  f  27r -  +  Ô 1  +  6' sin  (  4^^  ™;  +  ^  / 

Supposons  les  constantes  a,  i,  t',  i",  0,  ô',  ff\  déduites  par 
la  méthode  des  moindres  carrés  d\ine  série  d'observations 
effectuées  de  minutç  en  minute.  Supposons  qu'on  déter- 
mine de  la  même  façon  les  constantes  qui  sont  propres  à 
rep^-ésenter  l'état  périodique  d'un  point  situé  à  la  distance  l 
du  premier,  lorsqu'on  les  met  dans  la  formule 

On  déduira  de  ce  qui  précède 

b=zbi€«^    et     p  — P/  =  /7/, 

ce  qui  permettra  de  calculer  g'  et  q.  Il  suffira  ensuite  de  re- 
marquer que 

nv: 

^our  avoir  une  formule  qui  donne  k  en  fonction  de  quan-^ 
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tilés  directement  mesurables,  savoir 


Pour  appliquer  cette  méthode,  M.  Angstrôm  a  fait  usage 
de  barreaux  à  section  carrée  de  23™™, 76  de  côté,  dans 
lesquels  étaient  pratiquées  de  5o  en  5o  millimètres  de 
petites  cavités  profondes  de  i5  millimètres  et  larges  de 
2™™,  25.  Les  cavités  contenaient  du  mercure  dans  lequel 
plongeait  le  réservoir  d'un  thermomètre  à  échelle  arbi- 
traire. L'échauffement  et  le  refroidissement  alternatifs  d'une 
section  donnée  du  barreau  résultaient  d'un  afflux  alternatif 
de  vapeur  d'eau  bouillante  et  d'eau  froide.  La  durée  de 
chaque  réchauffement  et  de  chaque  refroidissement  était 
de  douze  minutes;  la  durée  d'u^e  période  entière  était 
donc  de  vingt-quatre  minutes. 

En  prenant  pour  unité  de  longueur  le  centimètre,  pour 
unité  de  poids  le  gramme  et  pour  uni  té  de  temps  la  minute, 
les  expériences  ont  donné,  à  une  température  moyenne 
d'environ  5o*^, 

54 962  pour  le  coefficient  de  conductibilité  du  cuivre, 
9,77  pour  celui  du  fer. 

Le  rapport  de  ces  deux  coefficients  est  donc  de  5 ,65.  Déter- 
miné directement  par  la  méthode  des  températures  station- 
naires,  il  a  été  trouvé  égal  à  5 ,  5^.  M.  Péclet  avait  trouvé 
seulement 

11,4     pour  le  cuivre , 
^4>35  pour  le  fer. 

On  voit  par  là  combien  ses  expériences  étaient  demeurées 
imparfaites,  malgré  les  précautions  qu'il  avait  prises  pour 
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faire  disparailre  Tlnfluence  nuisible  de  la  couche  d'eau 
adhérente  aux  plaques  métalliques. 

Une  seconde  série  d'expériences,  exécutée  avec  un  bar- 
reau de  cuivre  de  i  i8o  millimètres  de  largeur  sur  35  milli- 
mètres de  côté,  a  donné  une  valeur  du  coefficient  de  con* 
ductibilité  égale  à  55 ,  7a  à  une  température  moyenne  d^en- 
viron  38^, 
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DE  L  EXISTENCE  D'UN  NOGVEAII  MÉTAL,  LE  THALLIUM; 

Par  m.  A;  LAMT, 

Professeur  de  Physique  à  U  Faculié  des  Seienoes  de  Lillf. 


Une  des  découvertes  les  plus  belles  et  les  plus  fécondes 
dont  les  sciences  physiques  se  soient  enrichies  depuis  un 
demi-siècle,  est  la  méthode  d^analyse^  dite  spectrale,  que 
MM.  Bunsen  et  Kirchtioff  ont  fait  connaître  dans  le  cou- 
rant dn  mois  d'avril  1860.  Chacun  sait  aujourd'hui  que  les 
vapeurs  incandescentesdes  différents  cf^posés  métalliques, 
introduits  dans  une  flamme,  décèlent  toujours  la  nature  du 
métar,  dans  le  spectre  de  cette  flamme,  par  des  raies  trans- 
versales brillantes  plus  ou  moins  nombreuses,  caractérisées 
par  leur  position  respective,  leur  netteté  ou  leur  diffusion, 
leur  nombre  ou  leur  coloration.  ^ 

Une  première  application  de  ce  principe  fondamental  ne 
s'est  pas  fait  attendre,  et  la  découverte  du  caesium  et  du  tm- 
hidiurriy  par  les  illustres  savants  de  Heidelberg  eux-mêmes, 
est  venue  donner  à  la  nouvelle  méthode  d'analyse  un  grand 
retentissement  eii  même  temps  qu'une  éclatante  consécra- 
.  tîon. 

Une  découverte  de  même  nature,  plus  importante  peut- 
être,  celle  du  thallium,  vient  de  confirmer  pour  la  troir 
sième  fois  la  généralité  et  la  fécondité  de  la  méthode  nou- 
velle. C'est  ce  dernier  métal  qui  fait  l'objet  du  présent 
Mémoire  (i). 

HISTOaiQUE. 

Au  mois  de  mars  de  l'année  1861,  un  chimiste  an* 
glais,  M.  W.  Crookes,  annonça,  dans  le  Chemical  News, 

(1)  Ce  Mémoire  comprend  Teusemble  des  communicaiions  que  nous 
avons  faites^  soit  à  TAcadémie  des  Sciences  dans  les  séances  des  23  juin  et 
8  décembrd  1863,  soU  h  la  Société  impériale  des  Sciences  de  Lille  dans  les 
séances  des  16  mai,  ao  juiD>  i"  août,  5  septembre  et  7  novembre  1862. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  LXVU.  (  Avril  i862.)  25 
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qu'un  dépôt  sélénifère  du  Hartz,  soumis  à  T analyse  spec- 
trale, lui  avait  présenté  une  ligne  verte  caractéristique, 
révélant  l'existence  d'un  nouveau  corps  élémentaire,  que 
les  réactions  chimiques  tendaient  à  faire  considérer  comme 
un  métalloïde  appartenant  probablement  au  groupe  du 
soufre.  Dans  une  seconde  Note,  publiée  en  mai  de  la  même 
année,  M.  Crookes  proposait  pour  l'élément  nouveau  le 
nom  de  ihallium^  du  mot  grec  9xUoc  ou  du  latin  thaUiis, 
fréquemment  employé  pour  exprimer  la  riche  teinte  verte 
d'une  végétation  jeune  et  vigoureuse.  Il  l'avait  rencontré 
en  grandes  quantités  dans  un  échantillon  de  soufre  de  Li-? 
pari,  et  il  indiquai^le  procédé  par  lequel  il  croyait  avoir 
séparé  ce  nouveau  métalloïde  des  corps  étrangers  auxquels 
il  était  associé.  Le  procédé  consiste  à  obtenir  finalement 
une  dissoluiion  alcaline  de  l'élément,  et  à  la  précipiter  par 
l'hydrogène  sulfuré.  Ce  précipité,  que  l'auteur  anglais  re- 
gardait, non  sans  quelques  doutes,  comme  le  thalliumlui- 
même,  sans  mélange  d'aucun  autre  corps,  et  réduit  de 
l'oxyde  par  l'hydrogène  sulfure,  n'était  pas,  en  réalité,  du 
thallium. 

Dans  le  courant  d'avril  de  cette  année,  sans  connaître  les 
travaux  de  M.  Crookes,  dont  les  Comptes  rendus  de  V^^ 
endémie  des  Sciences  et  les  annales  de  Chimie  et  de 
PItysique  n'avaient  pas  fait  mention,  sans  douie  à  cause  de 
l'incertitude  qui  régnait  encore  sur  les  résultats  annoncés, 
j'ai  découvert  la  même  raie  verte  dans  les  dépôts  des  cham- 
bres de  plomb  de  l'usine  de  M.  Kuhlmann,  à  Loos,  où  l'on 
fabrique  l'acide  sulfurique  par  la  combustion  des  pyrites 
belges.  Mais,  plus  heureu^s:  que  le  chimiste  anglais,  j'ai  pu 
extraire  de  ces  dépôts  le  nouvel  élément,  Tisoler  à  Tétat 
de  pureté  et  le  caractériser  com|>létement  par  ses  proprié- 
tés «om^uie  par  ses  combinaisons  les  plus  essentielles  (i). 

(i)  M.  Ciookes  ayant  essaye,  par  des  publications  postérieures  aax 
niienneS;  de  s^attribtier  la  priorité  de  la  découverte  du  métal  ikallium,  m'o- 
blige à  rapporter  ici  des  (aits  quo  j'aurais  voulu  pasa^er  sous  silence. 

G^est  dans  la  séance  du  16  mai  r8C2»  comme  en  fait  foi  le  procès-yerbal 
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Propriélés  physiques  du  thallium.  —  Le  ihalllum  pi^é- 
sente  tous  les  caractères  d'un  véritable  métal,  et,  par  la 
plupart  de  ses  propriétés  physiques,  se  rapproche  beaucoup 

de  celte  séance,  procès-verbal  aulhcDtique  et  incontestable,  que  j^ai,  pour 
la  première  fois,  montré  le  thallium  métallique  et  donné  une  description 
de  ses  propriétés  les  plus  essentielles  à  la  Société  impériale  des  Sciences,  do 
TAgriculture  et  des  Arts  de  LHIe. 

Le  6  juin,  dans  Fintention  de  m^assurer  par  moi-même  de  ce  qu^avait 
obtenu  M.  Crookes,  dont  le  thallium,  me  disait-oo,  figurait  à  PEzpositiou, 
et  aVaot  d^annoncer  à  Tlnstitut  do  France  une  découverte  dont  je  n'était 
plus  maiériellement  sûr,  je  partis  pour  Londres,^  emportant  .ur^  lingot  de 
mon  métal  du  poids  de  12  grammes  environ.  Après  Pavoir  montré  à 
MM.  Hofmann  et  Balard,  j^eus  Phonnenr  de  le  présenter,  par  leur  encou- 
ragement intermédiaire,  «l'abord  à  la  a^  classe  du  Jury  international  de 
PEiposition,  ensuKe  à  la  plupart  des  notabilités  scientifiques  de  TEuropc, 
réunies,  soit  chec  M.  Hofmann,  soit  au  grand  banquet  donné  àGreenwich 
par  la  Société  Chimique  de  Londres. .  Ce  lingot  excita  le  plos  vif  intérêt  de 
curiosité,  et  me  valut  de  la  part  de  tous  ces  savants  éminents  un  accueil  de 
bienveillance  dont  je  leur  suis  profondément  reconnaissant.  La  vérité  est 
qu'à  ce  moment  personne  n'avait  vu  de  thallium  autre  que  quelques  cen- 
tigrammes d'une  poudre  noire,  exposée  sons  ce  nom  par  M-:  Crookes,  mais 
qui  en  réalité  n'était  pas  du  thallium.  La  vérité  en'core,  c'est  que  tout  le 
monde  ignorait  que  ce  fût  un  métal  ;  je  dirai  môme  que  de  grands  chimistes 
ne  croyaient  pas  &  son  existence  conume  élcmeni.  Pressé  de  questions  sur 
ses  propriétés,  sa  nature,  sa  préparation,  je  ne  fis  aucun  mystère  de  mes 
recherches,  devant  M.  Crookes  qui  m'écouta  sans  protestation,  comme  en 
présence  de  tous  les  autres  savants  qui  m'Interrogèrent.  Je  déclarai  d'ail- 
leurs, à  M.  Crookes  en  particulier,  qu'^aussitôl  après  mon  retour  à  Lille^ 
j'allais  publier  lo  résultat  de  ces  recherches  à  PAcadémie  des  Sciences  de 
Piiris. 

Or«  à  peine  ous-je  quitté  PAngleterre,  que  M.  Crookes  s'empressa,  lo 
19  juin,  de  communiquer  à  la  Société  royale  de  LondTes  une  Note  sous  -ce 
titre:  Recherches  préliminaires  sur  le  thallium,  dans  laquelle  il  annonçait, 
pour  la  première  foisy  que  le  thalliam  étai^  un  métal,  et  donnait  à  peu  près 
l'ensemble  des  propriétés  physiques  que  je  lui  avais  indiquées.  Ensuite^ 
le  31,  il  insérait  dans  le  journal  qu'il  publie,  the  Chemical  News,  une  lettre 
d''un  de  ses  amjis  qui  déclarait  avoir  vu  chez  lui,  dès  le  mois  de  janvier  i86a. 
du  thallium  noir,  présentant  une  surface  brillante  quand  on  le  grattait 
avec  un  canif*  Comme  je  n''ai  en  l'honneur  de  lire  mon  Mémoire  à  PAca- 
démie des  Sciences  de  Paris  que  dans  sa  séance  du  a3,  il  en  résultait  que 
M.  Crookes  aurait  eu  la  priorité  de  publication  de  In  découverte  du  métal 
thallium,  si  je  n'avais  eu  soin,  dès  le  16  moi  précédent,  d'annoncer  cette 
découverte,  et  de  montrer  lé  métal  lui  même  à  la  Société  impériale  des 
Sciences  do  Lille. 

Voilft  des  faits  exacts;  je  laisse  à  chacun  le  soin  de  leur  interprétation . 

55. 
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du  plomb.  Doué  <i*un  vif  éclat  métallique  dans  une  cou- 
pure fraîche,  il  parait  jaune  lorsqu'on  le  frotte  contre  un 
corps  dur;  mais  cette  teinte  est  due  à  une  oxydation,  car 
le  métal  qui  vîeni  d'être  isolé  par  la  pile  électrique  au  sein 
d'une  dissolution  aqueuse,  ou  fondu  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, est  blanc,  avec  une  nuance  gris-bleùâtre  qui  rap- 
pelle Taluminium. 

Le  thallium  est  très-mou,  peu  tenace,  mais  très-mal- 
léable. On  le  lamine  aisément,  sans  déchirure,  sous  la 
forme  de  rubans  ay«nt  seulement  quinze  millièmes  de  mil- 
limètre d'épaisseur.  Il  peut  être  rayé  par  Fongle  et  coupé 
facilement  au  couteau.  Il  tache  le  papier  en  laissant  une 
trafce  à  reflets  jaunes.  Sa  densité  est  11,862,  avec  une  ap- 
proximation au  moins  égale  à  un  demi-centième;  sa  cha- 
leur spécifique  o^oSaS.  Ce  dernier  nombre  a  été  obtenu 
comme  moyenne  de  deux  expériences  faites  par  la  méthode 
des  mélanges,  avec  l'appareil  de  M.  Regnault,  en  opérant 
sur  26a  grammes  et  iny  grammes  de  métal. 

Le  thallium  fond  a  290°  environ  du  thermomètre  cen- 
tigrade et  ne  se  volatilise  qu'au  rouge  blanc.  Les  lingots 
obtenus  par  fusion  ont  une  texture  cristalline,  visible  à 
leur  surface  quand  on  a  soin  dé  les  mettre  dans  l'eau  pour 
dissoudre  la  pellicule  d'oxyde  qui  les  recouvre,  et  qui  est 
attestée  dans  leur  masse  par  le  cri  qu'ils  font  entendre 
quand  on  les  plie. 

Chauffé  au  chalumeau,  le  nouveau  métal  présente  des 
phénomènes  qui  ne  permettent  pas  de  le  confondre  avec 
le  plomb.  Il  fond  rapidement  et  s'oxyde  en  répandant  une 
fumée  odorante  et  difficile  à  définir,  blanchâtre  par  mo- 
ments, mais  mêlée  de  tons  rougeàtres  ou  violacés.  Il  con- 
tinue à  fumer  longtemps,  même  après  qu'on  a  cessé  de  le 
chauffer. 

Enfin  le  thallium  et  ses  composés  sont  diamagnétiques. 
Un  cristal  de  sulfate,  suspendu  entre  les  faces  polaires  de 
Tappareil  de  Faraday,  prend  la  direction  équatoriale.  Un 
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petit  cylindre  du  métal  lui-même  s'oriente  aussi  transver- 
salement sous  Finfluènce  magnétique.  Dans  ces  expé- 
riences, on  remarque  que  ks  effets  d'induction  développés 
dans  le  thalliun>  par  la  rupture  et  la  fermeture  du  circuit 
de  la  pile  sont  très-peu  intenses,  et  permettent  par  consé- 
quent de  ranger  ce  nouvel  élément  parmi  les  métaux  mau- 
vais conducteurs  de  rélectrîcité  et  de  la  chaleur.  Un  essai 
de  mesure  directe  de  conductibiliné  pour  la  chaleur  que  j'ai 
tenté,  insuffisant  pour  la  détermination  du^coefficient,  a  été 
asses  approché  toutefois  pour  légitimer  la  concluéioa  pré- 
cédente. 

Mais  la  propriété  physique  par  excellence  du  thallium, 
celle  qui,  d'après  les  admirables  travaux  de  MIVÏ.  Kirchhoff 
et  Bunsen,  caractérise  l'élément  métallique,  celle  qui  a 
amené  sa  découverte,  c'est  la  faculté  qu'il  possède  de  don- 
ner à  la  âamme  pale  du  gaz  une  coloration  verte  d'une 
grande  richesse,  et  dans  le  spectre  de  cette  flamme,  une 
raie  unique,  aussi  isolée,  aussi  nettement  tranchée  que  la 
double  raie  jaune  du  sodium,  ou  la  raie  rouge  dulithium« 
Sur  Péchelle  micrométrique  <le  mon  spectroscope,  cette 
raie  occupe  la  division  120-121,  celle  du  sodium  étant  à  la 
division  100  (voyez  PI,  I,  Jig.  i  et  a).  Elle  resté  simple 
dans  un  appareil  à  quatre  prismes  qui  dédouble  parfaitement 
)a  raie  jaune.  Elle  correspond  au  n^  i44^,6  de  l'échelle  du 
gigantesque  spectre  solaire  donné  par  M.  KirchhoiTdans 
les  Mémoires  de  V Académie  de  Berlin  pour  1861.  Mais 
elle  ne  coïncide  avec  aucune  des  raies  visibles  de  Frauen- 
faofer,  de  sorte  qu'on  ne  peut  conclure  à  la  présence  du 
thallium  dans  l'atmosphère  du  soleil.  —  Je  dois  cette  déter- 
mination précise  à  Textréme  obligeance  de  MM.  Kirchhoff 
et  Bunsen  eux-mêmes. 

La  plus  légère  parcelle  de  thallium  ou  mieux,  de  l'un  de 
ses  chlorures,  qui  sont  beaucoup  plus  volatils,  fait  appa- 
raître la  ligne  verte  avec  un  éclat  vraiment  extraordinaire, 
mais  pea  durable.  Un  cinquante-millionième  de  gramme 
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peut  encore,  d'après,  mes  évaluations,  être  aperçu  dans  on 
composé. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  thallium  se  ternit  à  Tair  eu 
se  recouvrant  d'une  pelliculç  d'oxyde  qui  devient  gris- 
noirâtre  à  la  longue,  et  préserve  d'altération  le  reste  du  mé- 
tal. Dans  un  vase  ouvert,  au-dessus  d'un  bain  à  loo**,  il  bru- 
nit plus  rapidement  \  mais  par  son  immersion  dans  l'eau,  il 
reprend  immédiatement  son  éclat  métallique,  en  offrant  le 
moiré  qui  témoigne  de  sa  structure  cristalline.  Dans  Teaii, 
il  conserve  cet  éclat  à  cause  de  la  solubilité-  de  son  pro- 
toxjde.  U  ne  décompose  pas  ce  liquide  à  la  température  de 
l'ébullition,  mais  il  en  sépare  les  éléments  à  froid,  avec  le 
secours  d'un  acide,  lentement  à  la  vérité,  en  dégageant  de 
l'hydrogène. 

Le  thallium  est  attaqué  par  le  chlore,  lentement  k  la 
température  ordinaire  ,  rapidement  à  uue ,  température} 
supérieure  à  3oo^.  Alors  le  métal  fondu  devient  incandes- 
cent sous  l'action  du  gaz,  si  celui-ci  arrive  en  abondance,, 
et  donne  naissance  a  un  liquide  jaunâtre  qui  se  prend 
par  le  refroidissement  en  une  masse  d'une  couleur  plus 
pâle.  ^ 

L'iode,  le.brome^  le  soufre,  le  phosphore  s'Unissent  aussi 
au  thallium  pour  constituer  des  iodures,  bromures^  sulfures 
et  phosphures  analogues  aux  composés  correspondants  du 
plomb.  V        ' 

Le  sélénium,  qui  parait  l'accompagner  fréquemment 
dans  les  pyrites,  forme ^vec  lui  un  séléuiure  â  équivalents 
égaux,  très-fusible  et  d'une  couleur  gris-noirâtre.»^  Enfiq, 
le  thallium  peut  former  des  alliages  avec  la  plupart  des 
métaux,  en  particulier  le  zinc,  le  plomb,  l'antimoine,  l'é- 
tain,  le  cuivre,  l'argent  et  le  platine. 

Les  acides  azotique  et  sulfurique  sont  ceux  qui  attaquant 
le  plus  vivement  le  thallium,  surtout  avec  l'aide  de  la  cha- 
leur. L'acide  chlorhydrique  concentré,  même  bouillant,  ne 
le  dissout  que  difficilement.  Dans  ces  circonstances,  il  se 
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forme  des  sels  blancs,^  azotate  et  sulfate  solubles  dans  Teau, 
parfaitement  cristallisables,  et  un  chlorure  très-peu  solu-* 
ble,  mais  pouvant  aussi  cristallisera 

Nous  achèverons  de  caractériser  le  nouveau  métal  par  les 
réactions  que  présentent  ses  sels  au  minimum,  lesquelles 
participeut  à  la  fois  des  caractères  des  métaux  de  la  pre- 
mière, de  la  troisième  et  de  la  quatrième  section. 

Les  dissolutions  aqueuses  de  ces  sels,  du  sulfate  ou  du 
carbonate  en  particulier,  ne  précipitent  ni  par  les  alcalis 
et  les  carbonates  alcalins,  ni  par  les  cyanoferrures  jaune  et 
rouge  de  potassium  suffisamment  dilués  ou  acides  (i).  Avec 
elles,  l'acide  cLlorhydrique  produit  un  précipité  blanc  de 
protochlorure  fort  peu  soluble^  Tiodure  de  potassium,  le 
chlorure  de  platine,  un  iodure  jaune  et  un  chlorure  double 
plus  insolubles  encore  ;  le  chromate  de  potasse,  un  chro- 
matc  jaune  qui  se  dissout  à  peine  dans  un  excès  d'alcali. 

L'hydrogène  sulfuré  est  sans  action  apparente  sur  les 
mêmes  dissolutions,  si  elles  sont  acides  ]  il  en  séparé  une 
partie  du  métal  à  Fétat  de  sulfure  giis-noiràtre,  altérable 
à  Tair,  quand  elles  sont  neutres;  et,  lorsqu'elles  sont  alca- 
lines, il  agit  comme  le  suif  hydrate  d'ammoniaque^  en  pré* 
cipitant  tout  le  thallium  sous  la  forme  de  sulfure  noir,  vo- 
lumineux, se  ramassant  facilement  au  fond  des  vases,  et 
insoluble  dans  un  excès  de  suif  hydrate  ammoniacal. 

Enfin  le  zinc  réduit  le  thallium  de  ses  dissolutions  di- 
verses, plus  particulièrement  du  sulfate,  eii  lamelles  bril- 
lantes, parfois  allongées  et  ramifiées.  Datls  les  mêmes  cir- 
constances, l'étain,  et*  même  le  fer,  ne  produisent  rien  de 

semblable. 

Oxydes  de  thallium. 

Le  thallium  peut  s'unir  à  l'oxygène  au  moins  en  deux 
proportions,  pour  former  un  -protoxyde  et  un  oxyde  supé- 
rieur. 


(i)  Le  cyanoferruro  et  le  cyanure  de  thallium  ne  sont  pas  iusolublei,  aiu»! 
que  Ta  dit  M.  Crookes,  dans  la  Ncyle  du  19  juin. 
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Protoxydcy  TIO.  —  Le  protoxyde  est  irès-curieux  par 
les  aspects  divers  qu'il  peut  présenter  ou  les  transforma- 
tions qu'il  peut  subir.  —  D'abord  il  est  soluble  dans  leau  : 
sa  dissolution  incolore  a  une  réaction  alcaline  nettement 
prononcée,  et  présente  une  saveur  et  une  odeur  analogues 
à  celles  de  la  potasse.  Comme  la  potasse,  mais  à  un  degré 
moindre,  il  est  soluble  dans  l'alcool  5  comme  elle>  il  dé- 
place de  leurs  combinaisons  salines  les  bases  insolubles, 
telles  que  les  oxydes  de  cuivre,  de  zinc,  l'alumine  et  la  ma- 
gnésie; comme  elle  encore,  il  absorbe  Pacide  carbonique 
de  l'air  pour  constituer  un  carbonate  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  l'alcool.  Ensuite,  à  l'état  solide,  il  est  blanc- 
jaunâtre  ou  rouge -noir,  selon  qu'il  est  hydraté  ou  non, 
souvent  cristallisé  en  longues  aiguilles  prismatiques,  et 
fusible,  au-dessus  de  3oo^,  en  un  liquide  brun-jaunâtre, 
qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  un  enduit  jaune 
extrêmement  adhérent  au  verre  et  à  la  porcelaine.  En  réa- 
lité ,  Toxyde  attaque  ces  matières ,  en  s*emparant  d'une 
partie  de  la  silice  qu'elles  renferment.  Aussi  ne  peut-on  le 
chaulTer  ni  trop  fort  ni  trop  longtemps  dans  des  vases  de 
verre  ou  de  porcelaine  sans  4es  altérer  plus  ou  moins  pro- 
fondément. 

On  obtient  le  protoxyde  en  précipitantpar  la  baryte  l'acide 
sulfurique  du  sulfate  de  thallium  pur.  La  dissolution  inco- 
lore, évaporée  au  contact  dé  l'air,  devient  de  plus  en  plus 
alcaline  et  caustique,  répand  une  forte  odeur  dé  lessive, 
noircit  en  partie  sur  les  bords  surchauffés  du  vase,  mais 
absorbe  en  même  temps  l'acide  carbonique  de  l'air,  de 
façon  que,  pour  un  certain  degré  de  concentration  et  par 
i-efroidissement,  on  obtient  un  curieux  mélange  d'oxyde 
noir,  de  carbonate  gris-blanc  et  de  protoxyde  jaune,  tous 
trois  cristallisés.  ' 

Mais  si  l'on  a  soin  d'évaporer  rapidement  la  moitié  de  la 
dissolution  à  feu  nu,  dans  une  cornue  de  verre  par  exem- 
ple, puis  d'achever  la  concentration  dans  une  capsule  de 
porcelaine,  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique, 
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en  présence  d'acide  sulfurique  concentré,  on  voit  une  sub- 
stance jaunâtre  se  déposer  sous  forme  cristalline;  avec  le 
temps,  de  longues  aiguilles  se  développent  en  brunissant 
peu  à  peu  au  fur  et  à  mesure  de  Tévaporation.  Quand  une 
croûte  noirâtre  recouvre  la  surface,  si  on  met  fin  à  l'opé- 
ration, on  reconnaît,  en  détachant  les  cristaux,  que,  du 
côté  du  fond  de  la  capsule,  ils  sont  jaunes,  de  manière  que 
l'ensemble  constitue  un  curieux  échantillon  de  longs  fais- 
ceaux prismatiques  panachés  de  noir  et  de  jaune. 

Il  résulterait  de  là  que  le  protoxyde  solide  est  jaune, 
mais  que  par  dessiccation,  par  une  sorte  de  déshydratation, 
qui  se  produit  dans  le  vide,  même  à  la  température  ordi- 
naire, il  devient  noir-violacé,  tout  en  conservant  la  même 
forme  cristalline.  Les  expériences  suivantes  vont  mettre  hors 
de  doute  cette  conséquence. 

D'abord,  en  évaporant  une  dissolution  d'oxyde  dans  une 
capsule  de  porcelaine  simplement  recouverte  d*uiie  lame 
de  verre,  on  observe  qu'en  enlevant  la  lame,  et  chassant  au 
besoin  la  vapeur  par  l'air  des  poumons,  les  parois  de  la 
capsule  deviennent  subitement  noires  \  qu'en  replaçant  la 
lame,  elles  repassent  immédiatement  au  jaune,  et  qu'on 
peut  reproduire  à  volonté  ces  alternatives  de  jaune  et  de  noir. 

Ensuite,  en  concentrant  une  dissolution  pareille  dans  un 
ballon  à  col  effilé,  et  fermant  ce  col  a  la  lampe  pendant 
Tébullition  ^éme,  on  emprisonne,  à  l'abri  du  contact  de 
Taîr,  l'oxyde  déposé  sur  les  parois  comme  l'oxyde  qui  cris- 
tallisera par  le  refroidissement  de  la  liqueur  restante.  Or, 
cet  oxyde  est  resté  jaune  pendant  tout  le  temps  de  la  con- 
centration, et  il  conserve  sa  couleur  indéfiniment.  Dans 
ce  cas,  rintérieur  de  tout  le  ballon  est  évidemment  saturé 
de  vapeur  d'eau  qui  doit  maintenir  l'oxyde  à  l'état  hydraté. 
Mais  que  Ton  renverse  le  ballon,  pour  amener  le  liquide 
dans  la  partie  effilée  du  col,  que  l'on  chauffe  ensuite  modé- 
rément, sur  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool,  quelques 
points  de  la  paroi  jaune,  pour  détruire  la  saturation  qui 
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existe  en  cea  points,  et  Ton  voit  la  matière  jaune  pâlir  en 
se  desséchant,  puis  noircir  tout  à  coup.  Si  on  l'éloigné  du 
feu,  elle  repasse  au  jaune^  soi^t  lentement  en  absorbant  gra- 
duellement de  rhumidité,  soit  rapidement  lorsqu'on  fait 
arriver  sur  elle  le  liquide  du  col.  On  peut  chauffer  de  non- 
veau  et  faire  passer  au  noir  encore  la  même  partie,  pour  la 
ramener  au  jaune  aussi  facilement)  par  son  contact  avec  le 
liquide. 

Ces  expériences  suffisent  pour  démontrer  que  l'oxyde 
jaune  peut  devenir  noir  par  le  seul  fait  d'une  déshydrata- 
tion. ;     . 

Maintenant,  si  Ton  ouvre  sous  Teau  récemment  bouillie 
des  ballons  semblables  au  précédent,  on  remarque  que 
l'oxyde  jaune  se  dissout,  mais  jamais  d'une  manière  com- 
plète, et  reproduit  une  dissolution  incolore,  jouissant  de 
toutes  les  propriétés  qu'offrait  le  protoxyde  avant  son  pas- 
sage à  l'étal  solide  et  les  transformations  qu'on  lui"  a  iait 
subir.  D'ailleurs,  la  partie  insoluble  dans  l'eau  est  restée 
parfaitement  spluble  dans  les  acides. 

Dans  l'intention  de  préparer  une  vingtaine  de  grammes 
de  ce  protoxyde  sec,  nous^  avons  disposé,  au  milieu  d'un 
vase  plein  d'eau  dont  on  pouvait  élever  la  température  à 
volonté,  un  ballon  à  col  étranglé,  communiquant  avec  un 
récipient  refroidi^  celui-rci  étant  lui-même  mis  en  commu- 
nication avec  la  machine  pneumatique.  Le  ballon  ayant 
reçu  la  dissolution  de  protoxyde,  et  les  fermetures  étant 
assez  hermétiques  pour  tenir  le  vide,  on  a  fait  jouer  la 
pompe  et  commencé  l'évaporation,  en  chauffant  d'abord 
seulement  la  partie  supérieure  du  ballon.  On  est  certain^ 
par  la  marche  même  de  l'opération,  que  cette  distillation, 
qui  a  duré  huit  heures,  s'est  toujours  soutenue  vive  et  con-i 
tinue,  de  manière  que  l'air  a  dû  être  expulsé  complète- 
ment du  ballon.  Malgré  cette  absence  d'air,  les  parois  supé- 
rieures ont  noirci  à  mesure  que  le  liquide  diminuait,  comme 
si  ou  eut  opéré  à  l'air  libre,  tandis  qu'en  contact  avec  la 
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liqueur,  il  y  avait  une  zone  d^ oxyde  çonstaniment;  jaune^ 
et  quand,  par  hasard,  quelques  bulles  de  vapeur,  soulevées 
brusquement  du  fond  du  vase,  projetaient  la  dissolution 
sur  les  parties  noircies,  celles-ci  redevenaient  immédiate» 
ment  jaunâtres,  pour  repasser  au  noir  par  une  dessiccation 
ultérieure. 

Vers  la  fia  dePopéralion,  quand  tout  parut  solidifié,  on 
porta  le  ballon  à  loo®,  puis  on  le  ferma  à  la  lampe,  en  fon- 
dant la  partie  étranglée  du  col. 

Toute  la  masse  solide  était  noirâtre,  à  l'exception  d'une 
petite  portion  jaune,  celle  qui,  ptendanl  l'évaporation,  -s'é* 
tait  détachée  des  parois  et  était  tombée  au  fond  du  ballon. 

Jeté  dans  Teàu,  l'oxyde  noir  jaunissait  d'abord,  puis 
passait  peu  à  peu  au  brun,  tout, en  se  dissolvant  en  pro- 
portion très-notable.  La  liqueur  avait  une  forte  réaction 
alcaline  et  présentait  toutes  les  propriétés  des  sels  au  mini- 
mum. Le  même  oxyde  noir  se  dissolvait  aisément,  sans 
résidu,  dans  l'acide  nitrique  dilué. 

Il  ne  faudrait  pas  conclure  de  ce  qui  précède  que  la  colo- 
ration noire  du  protoxyde  est  toujours  produite  par  une 
déshydratation.  Ce  composé^  en  effet,  a  une  grande  ten- 
dance à  absorber  l'oxygène,'  et  passe  aisément  à  un  degré 
d'oxydation  supérieur. en  noircissant  encore.  Nous  étudie- 
rons plus  loin  le  peroxyde  formé  dans  ces  circonstances. 

Alcool  thallique. 

En  faisant  chauffer  de  l'alcool  absolu  avec  du  protoxydc^ 
préparé  et  séché  dans  le  vide,  comme  il  vient  d'être  dît,, 
non-seulement  on  dissout  de  l'oxyde^  mais  on  détermine  la. 
formation  d'un  composé  des  plus  curieux.  Si,  en  effet,  on. 
évapore  la  dissolution  limpide  au  bain-marîe  à  ioo°,  on 
remarque,  vers  la  fin  de  l'opération,  que  le  liquide  restant 
ne  diminue  plus  sensiblement,  puis,  qu'après  le  refroidis- 
sement, il  ne  se  mêle  pas  à  l'alcool  qui  surnage.  Ce  liquide, 
qui  ne  bout  pas  à  ioo°,  a  une  saveur  des  plus  caustiques 
et  T aspect  d'une  huile  pesante,:  très-limpide  et  très-réfrin- 
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gente.  Sa  densité  est  3,5*,  c'est  donc  le  plus  lourd  des 
liquides  après  le  mercure.  Dans  sa  masse  nage  le  cristal 
plombeux  ordinaÎFe  dont  la  densité  est  3>3.  Son  pouvoir 
réfringent,  que  je  m'attendais  à  trouver  très-considérable^ 
est  un  peu  inférieur  à  celui  du  Sulfure  de  carbone;  mais  la 
différence  est  à  peine  sensible. 

Peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  Thuile  pesante  de  thaï- 
lium  se  décompose  au  contact  de  l'eau.  Que  Pon  fasse  arri- 
ver ce  liquide  sur  une  goutte  de  Thuile  nettement  isolée, 
presque  aussitôt  on  la  voit  se  transformer  en  une  belle  masse 
jaune,  plus  volumineuse,  laquelle  n'est  autre  chose  que  du 
proloxyde  de  tKalliùm  pur.  En  effet,  cette  masse  peut  se 
dissoudre  complètement  dans  l'ean,  et  la  dissolution  pré- 
sente tous  les  caractères  connus  du  proloxyde. 

Lfe  même  coniposé  alcoolique  tache  le  papier  comme  le 
ferait  une  huile  jaunâtre;  seulement,  après  un  laps  de 
temps  relativement  très-court ,  sur  la  tache  apparaît  un 
bourrelet  jaune,  qu.i  n'est  encore  que  du  protoxyde  de  thaï- 
lîum,  séparé  de  l'alcool  ou  plutôt  de  l'oxyde  d'élhyle  par 
l'humidité  de  l'air. 

On  peut  préparer  directement  et  en  grandes  quantités 
l'alcool  thallique,  en  faisant  passer  un  courant  d'oxygène 
ou  d'air  sec,  dépouillé  d'acide  carbonique,  dans  un  ballon 
qui  renfernpie  de  l'alcool  absolu  chaud  et.  des  feuilles  de 
thallium. 

Nous  ne  connaissons  pas  d'action  vérit^Iement  ana- 
logue produite  par  les  alcalis  sur  l'alcool  absolu.  Toute- 
fois, le  composé  cristallin  appelé  alcool  potassique,  alcoo^ 
late  de  potasse,  peut  être  considéré  comme  de  l'alcool 
absolu,  dans  lequel  l'oxyde  anhydre  de  potassium  s'est 
substitué  à  i  équivalent  d'eau.  Si  ce  corps  ne  se  produit 
^as  par  l'action  directe  de  la  potasse  hydratée  sur  l'alcool,, 
c'est  évidemment  à  cause  de  l'affinité  considérable  de  cet 
alcali  pour  l'eau.  11  n'en  serait  pas  de  même  du  protoxyde 
de  thallium,  dont  l'eau  peut  être  chassée  facilement  par  la 
chaleur  seule. 
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Peroxyde  brun, 

Tio^ 

Un  alcali  versé  dans  une  dissolution  de  sesquichlorure 
de  thallium  détermine  la  formation  d^an  oxyde  brun  qui 
se  dépose,  et  de  protochlorure  de  thallium  qui  reste  en  dis- 
solution, quand  la  liqueur  contient  suffisamment  d'eau. 

Cet  oxyde  brun  est  insoluble^  et  n'a  aucune  action  sur 
les  couleurs  végétales.  Séché  vers  loo^,  il  retient  i  équiva- 
lent d'eau,  qu'une  forte  chaleur  lui  fait  perdre  sans  altérer 
sensiblement  sa  couleur.  Mis  en  contact  avec  les  acides  sul- 
furique,  nitrique  et  chlorhydrique,  il  s'échauffe  immédia- 
tement et  forme  des  composés  salins,  hygrométriques, 
solubles  dans  l'eau,  mais  se  décomposant  plus  ou  moins 
complètement,  si  la  liqueur  n'est  pas  acide. 

Chauffé  au  delà  de  4oc>°,  le  sulfate  de  peroxyde  fond  et 
pirend  une  coloration  jaunâtre,  en  même  temps  qu'il  aban- 
donne de  Poxygene-  et  de  l'acide  sulfurique.  Quand  tout 
dégagement  gazeux  a  cessé,  le  résidu  blanc  obtenu  est  du 
çulfate  acide  de  protoxyde  de  thaljium.  De  ce  sel,  une  cha- 
leur rouge  peut  dégager  encore  de  l'acide  sulfurique  an- 
hydre et  produire  finalement  du  sulfate  neutre  de  thallium, 
très-sensiblement  moins  fusible. 

Le  perchlorure  est  blanc  aussi,  avec  un  aspect  cristallin, 
mais  moins  stable  encore  que  le  sulfate.  Il  fond  avec  la  plus 
grande  facilité  et  se  décompose  presque  aussitôt  en  aban- 
donnant du  chlore. 

Les  analyses  que  nous  avons-  faites  pour  arriver  à  la  com- 
position de  l'oxyde  brun  nous  conduisent  à  le  l'egarder 
comme  un  trioxyde  hydraté.  En  effet,  d'abord  : 

Trouvé.    Calculé, 
gr  0r 

L    2  gr.  trioxyde  sec  perdent  en  eau  à  3oo\  0,069    0,070 
II.  3gr.  »  0,110    0,114 
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Ensuite,  Toxyde  brun  déshydraté,  chauffé  dans  Toxygène 
sec  et  pur,  n'augmente  pas  de  poids.  Or,  nous  verrons  plus 
loin  que  l'oxyde  sattiré  d'oxygène  contient  3  équivalents 
de  ce  gaz  pour  i  de  thallium.  De  plus,  Fanalyse  suivante 
confirme  cette  identité  de  composition.  En  effet,  en  intro- 
duisant iS',4oo  d'oxyde  bnin  déshydraté  avec  un  poids 
égal  d'acide  sulfurique  concentré,  dans  un  très-petit  ballon 
auquel  était  soudé  un  tube  pour  recueillir  les  gaz,  puis 
chauffant  le  mélange  jusqu^à  cessation  de  dégagement  ga- 
zeux, on  a  obtenu  70  centimètres  cubes  d'oxygène  à  o*^  et 
sous  la  pression  760  millimètres.  Le  trioxyde  passant  à 
l'état  de  protoxyde  abandonnerait  théoriquement  68,4 
centimètres  cubes. 

Je  puis  ajouter  que  cette  composition  de  l'oxyde  brun 
rend  parfaitement  compte  des  quantités  relatives  de  ce  per- 
oxyde et  de  prolochlorure  qui  se  produisent  dans  la  préci- 
pitation du  sesqui chlorure  par  un  alcali.  La  réaction  se 
formulant  comme  il  suit  : 

!iTPCl'-i-  3(K0,  HO)  =  TIOS  HO  +  3T1CI  +  3KCI  4-  aHO, 
on  doit  obtenir  : 

gr 

o,23i  oxyde  brun  hydraté  pour  i  gr.  sesquichlorure, 
i,i55  »  5  » 

1,617  '  »  7  » 

et  l'expérience  a  donné .: 

gr 

0,^229  oxyde  brun  hydraté  pour  i  gr.  sesquiehiorure. 

1,1 38  »  5  » 

I ,  i5o  ,     »  5  » 

i,6io  »  7  » 

Enfin,  par  son  aspect,  par  ses  propriétés,  comme  par  sa 
composition,  le  chlorure  résultant  de  cette  réaction  est  bien 
du  protochlorure. 
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Peroxyde  noir, 
TIO». 

En  brûlant  directement  le  tliallium  dans  l'oxygène,  on 
donne  naissance  à  un  peroxyde  noir,  qui  doit  aussi  être  con- 
sidéré comme  un  trioxyde.  Voiei  quelques  détails  sur  sa 
production  et  ses  propriétés. 

De  l'oxygène  sec  et  pur  arrivant  sur  le  métal  fondu  le 
rend  incandescent  et  le  transforme  rapidement  en  un  oxyde 
fusible  au  rouge,  d*ùne  texture  cristalline  lorsqu'il  est  re- 
froidi, et  offrant  les  caractères  d'un  mélange  de  proloxyde 
et  de  peroxyde.  En  partie  soluble  dans  l'eau,  qu'il  rend 
francbement  alcaline,  cet  oxyde  a  une  poussière  brun-jau* 
nàtre.  Soumis  de  nouveau  à  l'action  de  l'oxygène,  à  une 
température  inférieure  au  rouge,  il  augmente  encore  de 
poids  et  devient  toiit  à  fait  noir-violacé,  lorsque  la  satura- 
lion  est  complète.  Ainsi  transformé,  l'oxyde  ne  fond  plus 
que  difficilement  à  la  chakur  de  la  lampe,  n'adhère  plus 
au  vase  où  l'on  opère,  et  est  insoluble  dans  l'eau  qu'il 
laisse  neutre  aux  papiers  réactifs. 

Mais  si  ce  peroxyde  ne  fond  pa$  au  rouge  sombre,  il 
éprouve  au  rouge  vif,  dans  un  creuset  de  platine  ou  de 
porcelaine,  une  sorte  d'ébullition  en  dégageant  de  l'oxy- 
gène mêlé  à  des  vapeurs  d'oxydes,  qui  se  condensent  sur 
les  parois  ou  au  couvercle  des  creusets.  En  outre  il  traverse 
les  creusets  de  porcelaine.  Quand  toute  émission  de  gaz  a 
cessé,  la  masse  restante  est  brun -jaunâtre,  semblable  au 
protoxyde  fondu,  commç  lui  en  partie  soluble  dans  l'eaii 
qu'il  rend  alcaline,  comme  lui  encore  formant,  avec  les 
acides  des  sels  qui  ne  précipitent  ni  par  les  alcalis^  ni  par 
les.  carbonates  alcalins. 

L'acide  sulfurique  concentré  attaque  très-difficilement  à 
froid  Toxyde  noir^  mais  il  peut  s'unir  à  lui  sous  l'influence 
de  la  chaleur*  Le  sulfate  produit,  chauifé  convenablement, 
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se  décompose,  comme  le  sulfate  de  peroxyde  brun,  en  dega- 
geaut  de  l'oxygène. 

La  décomposition  m'a  paru  présenter  deux  phases  dis-* 
tinctes.  Il  y  a  d'abord  comme  un  temps  d'arrêt  où  l'acide 
sulfurique  cesse  de  distiller  et  l'oxygène  de  se  dégager.  Le 
corps  blanc  produit,  amorphe,  se  décompose  au  contact  de 
l'eau  en  donnant  lieu  à  un  précipité  d'oxyde  brun  et  à  du 
sulfate  de  protoxyde  qui  reste  en  dissolution.  Si  l'on  chauffe 
davantage  le  composé  Uanc,  il  se  fond,  et  de  l'oxygène  se 
dégage  encore,  mêlé  k  de  l'acide  sulfurique  qui  distille.  Il 
arrive  un  moment  où  la  chaleur  de  la  lampe  à  alcool,  plus 
que  suffisante  pour  maintenir  le  sel  fondu  très*fluide,  ne 
produit  plus  aucun  dégagement  gazeux»  La  masse  refroidie, 
solide,  très-dense,  est  du  sulfate  acide  de  protoxyde  de  thaï- 
lium.  Enfin,  ce  dernier  sel,  chauffé  au  rouge  sur  une  lampe 
à  courant  d  air,  abandonne  de  l'acide  sulfurique  anhydre 
et  finalement  est  ramené  à  l'état  de  sulfate  neutre  de  pro- 
toxyde. 

Si  r  acide  sulfurique  concentré  parait  sans  action  à  froid 
sur  Toxyde  noir,  l'acide  chlorhydrique,  dans  les  mêmes 
circonstances,  peut  se  combiner  avec  lui  et  le  transformer 
complètement  en  chlorure,  sans  autre  d^agement  appa- 
rent que  celui  d'une  notable  quantité  de  chaleur.  En  vapo- 
risant l'excès  d'acide,  on  obtient  par  refroidissement  le 
perchlornre  sous  la  forme  d'une  masse  blanche  cristallisée. 
Une  élévation  plus  grande  de  température  dégage  beaucoup 
de  chlore,  et  produit  un  composé  jaunâtre,  semblable  an 
sesquichlorure. 

Nous  avons  fait  de  nombreuses  synthèses  de  Toxyde  noir 
pour  arriver  à  sa  formule.  Malheureusement,  les  tubes  ou 
les  ballons  de  verre,  les  creusets  de  porcelaine  dans  les- 
quels on  opère,  sont  attaqués  par  le  protoxyde  qui  s'unit 
à  la  silice  et  échappe  ainsi  à  une  combustion  complète.  En 
second  lieu,  au  moment  de  l'incandescence,  il  y  a  toujours 
une  partie  d'oxyde  brun  entraîné  par  le  courant  d'oxy- 
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gène.  En  iroisième  lieu,  coamke  il  £»ul  d^acher  des  vases 
l'oxyde  fondu  et  criBlallisé  pour  le  pulvériser  et  le  eou* 
mettiie  de  nouveau  à  une  suroxydation^  les  vases  ae  brisent, 
et  dans  ces  manipulations  successives  on  perd  néceMaire- 
ment  de  la  matière.  On  ne  peut  d'ailleurs  opérer  dans  du 
platine,  parce  que  ce  métal  est  attaqué  par  le  thallium  en 
fufion.  Notons  enfin  que  7  équivalent  d'oxygèj^e  est  à  peine 
le  cinquantième  de  l'équivalent  du  thallium,  et  l'on  com- 
prendra les  difficultés  que  nous  avons  rencontrées  pour 
faille  la  synthèse  exâcie  du  peroxyde  noir. 

Les  nombres  trouvés  indiquaient  presque  constamment 
plus  de  deux  proportions  et  demie  d'oxygène  pour  Une  de 
thallium,  et,  dans  tous  les  ca&,  il  y  avait  des  pertes  cer- 
taines. 

J^xemples, 

ï.  3^%4'^  de  thallium  ont  augmenté  de  o«%375. 

gp  DifféréiKte. 

La  composition  du  trioxyde  exige. .   o  ,4^  t       — o , 026 

•  de Toxyde W 0*..  .   0,335       -+-o,o4o 

11.  i2<%734  de  thallium  en  feuilles  ont  augmenté  de  i<%4^®- 

~      .  gp  Différence. 

La  composition  de  Tl  O*  exige ...      i ,  49B       — o  ,078 
Celle  de  Toxyde  Tl»0*. ...     1 , a48       -+-0, 1 72 

Je  le  répète,  dans  ces  expériences  je  n'ai  pu  éviter 

complètement  les  pertes.  Comme  d^ailleurs  les  nombres 

obtenus  dépassent  notablement   la  proportion  d*oxygène 

nécessaire  à  l'oxyde  TPO',  j'ai  été  conduit  à  admettre  la 

formule 

T10% 

d'atitant  plus  qu'elle  a  trouvé,  dans  les  analyses  que  je  vais 
rapporter,  une  confirmation  remarquable  qui  me  semble 
de  nature  à  lever  toute  incertitude. 

On  a  mis  un  poids  connu  J'oxyde  noir  avec  un  excès 

Ann.  de  Chim.et  de  Phys.»  3«  série,  t.  LXVH.  (  AYril  1^863.)  â6 
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diacide  sulfurique  concentré  dans  un  petit  ballon  en  verre 
auquel  on  a  ensuite  soudé  un  tube  propre  à  '  recueillir  les 
gaz.  Le  mélange,  chauffé  avec  précautions,  la  fourni  les 
résultats  suivants  : 

1**  3  grammes  d'oxyde  noir,  transformés  en  'sulfate  de  pro- 
toxyde,  ont  dégagé  i5o  cemimètres  cubes  d'oxygène  à  o®.  La 
théorie  exigerait  r47  centimètres  cubes  :  différence  3  centimètres 
ciibeft.  La  composition  de  TP  O*  eût  exigé  i  ^5  centimètres  cubes, 
et  l'écart  serait  sq)t  fois  plus  grand  que  le  premier. 

2°  I  *',990  d*oxyde  noir  ont  dégagé  g6  centimètres  cubes  d'oxy^* 
gène  à  p®,  sous  la  pression  ©",76;  la  même  quantité  d'oxyde^ 
passant  de  la  composition  de  trioxyde  à  celle  de  protoxyde,  doit 
abandonner  théoriquement  97^*^,2  (i). 

Chlorures  de  ihaUium. 

Le  thallium  peut  s'unir  au  chlore  en  trois  ou  quatre  pro- 
portions. 

ProtochlorureT\C\.  —  La  plus  stable  de  ces  combinai- 
sons est  le  protochlorure,  composé  blanc,  offrant  beaucoup 
d'analogie  avec  le  chlorure  d'argent,  soit  par  la  facilité  avec 
laquelle  il  se  sépare,  sous  la  forme  de  lourds  flocons,  des 
liqueurs  où  on  vient  de  le  précipiter,  soit  par  son  aspect,  sa 
flexibilité,  sa  translucidité  quand  il  a  été  fondu.  Mais  le 
protochjorure  de  thallium  est  un  peu  soluble  dans  Feau, 
surtout  à  chaud,  de  façon  qu'on  peut  l'obtenir  aisément  à 
Fétat  cristallin.  Il  est  moins  soluble  dans  Teau  acidulée  par 
Tacide  chlorhydrique.  100  grammes  d'eau  en  dissolvent 
2  grammes  environ  à  100*',  8,,  et  un  peu  moins  de 
j  gramme  à  18°.  Il  est  d'ailleurs  insoluble  dans  l'alcool,  fort 
peu  soluble  dans  FamUioniaque  et  inaltérable  à  la  lumière. 

(i)  M.  Crookcs  a  annoncé  Pezistence  de  trois  oxydes  qui  sont  possibles 
sans  doute;  mais  le  sous-oxjde  ne  se  produit  pas  dans  les  circonstances 
qu^indiquo  Pauteur^  Voxfde  ne  jouit  pas  des  propriétés  si  caractéristiques 
de  notre  protozyde,  et  enfin  nous  n^aYon^  pas  réussi  à  obtenir  Vacide  thaï- 
lique,  en  suifant  le  procédé  de  préparation  dont  parle  M.  Grookes.  (Note 
du  i9JuiQ.) 
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EnGtt  il  a  une  densité  considérable  (7^02),  à  peiùe  înfé* 
rieure  à  celle  du  protochlorure  de  mercure,  l'un  des  chlo- 
rures métalliques  les  plus  denses. 

Sesquichlorure  Tl'CP.  —  Ce  sel  se  présente  sous  la 
forme  de  belles  lamelles  hexagonales  jaunes,  d'autant  plus 
foncées  en  couleur  qu'elles  se  sont  produites  plus  lente- 
ment,  ou  au  sein  de  dissolutions  moins  acides.  Il  est  solublc 
dans  Teau,  dans  la  proportion  d'environ  4  à  5  pour  iqo  à 
la  température  de  TébuUition.  En  se  dissolvant,  il  éprouve 
une  très-légère  décomposition,  d'où~ résultent  la  précipita- 
tion d'une  faible  quantité  d'.oxyde  brun,  la  formation  de 
protochlorure  et  la  mise  ^  liberté  d'un  peu  d'acide  chlor- 
hydrique.  On  s'oppose  à  cette  décomposition,  et  l'on  main- 
tient incolore  la  liqueur,  par  l'addition  de  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydrique  ou  nitrique. 

Le  sesquichlorure  fond,  entre  4oo  et  5 06°,  en  un  liquide 
brun  foncé  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  compacte,  friable,  de  couleur  jaune -brun  et  dont  le 
retrait,  relativement  considérable,  permet  de  la  détacher 
aisément  des  vases  de  verre  ou  de  porcelaine  où  on  l'a  fon- 
due. Sa  densité  est  5,9. 

On  prépare  le  sesquichlorure  en  dissolvant  le  thallium 
dans  Téau  régale,  chauffant  U  masse  résultante  jusqu'à 
ftision  et  cessation  de  tout  dégagement  de  chlore,  puis  la 
faisant  cristalliser  dans  l'eau. 

On  peut  encore  obtenir  le  sesquichlorure  par  l'action 
directe  du  chlore  sur  le  thallium  5  comme  dans  la  prépara- 
tion précédente,  il  faut  chauffer  la  masse  pour  dégager 
l'excès  de  chlore. 

J'ai  éprouvé  quelques  difficulté^,  pour,  déterminer  la  pro- 
portion des  éléments  constitutifs  de  ce  chlorure,  parce  que 
le  dosage  direct  à  l'aide  du  nitrate  d'argent  ne  me  donnait 
pas  de  "^résultats  satisfaisants.  Par  différents  moyens,  je 
suis  pourtant  parvenu  h  cette  détermination,  dont  l'exacti- 
tude me  parait  aujourd'hui  certaine.  Dans  une  première 

26. 
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manière  de  procéder,  j'ai  précipité  le  sesquicfalomre  par  la 
potasse,  puis  dosé,  selon  la  piéthode  ordinaire,  le  chlore  des 
chlorures  de  thalKum  et  de  potassium  obtenus.  Mais  il  est 
indispensable  pour  le  succès  de  l'opération,  d'abord  d'aci* 
duler  la  dissolution  par  Tacide  nitrique,  ensuite  et  surtout 
d'employer  à  cette  dissolution  une  quantité  d'eau  chaude 
relativement  considérable.  Sans  cette  dernière  précaution, 
des  lavages  à  Teau  bouillante  continués  pendi^nt  plusieurs 
jours  ne  parviennent  pas  à  débarrasser  complét^nent  Toxyde 
brun  précipité  des  dernières  traces  de  protochlorure. 

Daqs  un  deuxième  procédé,  j^ai  eu  recours  à  l'emploi 
d'une  liqueur  titrée  d'argent  et  de  phosphate  de  soude  or- 
dinaire/ 

Enfin,  j'ai  fait  la  synthèse  du  chlorure  par  l'action  directe 
du  chlore  si^r  le  thallium.  Voici  les  résultats  trouvés  : 

Poids  Chlore 

do  8«8quichlorure  - —    ^       ^      mm       ^ 

jaune.  trouvé,  culeulé.      X)lfférenee. 

gr  er  -gr  gr 

I... 1,000        0,204         0,207         o,po3 

II ;..     5,000      .   i,o33         1,034        0,001 

III 10,000         2,073  ,     2,068        o,bo5 

IV •     4r856         ï,oi4         1,004         0,0Ï0 

Et,  comme  moyenne  de  deux  expériences  : 

3  grammes  de  thallium  ont  absorbé  0,770,  au  Heu  de 0,782 
exigés  pour  la  composition  du  sesqiiichlorure. 

Perchlorures .  —  En  chauffant  avec  précaution  dans  un 
courant  lent  de  chlore,  soit  le  thallium,  soit  son  proto- 
chlorure,  on  obtient  des  composés  jaune  pâle  ou  blancs  qui 
renferment  plus  d'une  proportion  et  demie  de  chlore  pour 
une  de  métal. 

Lorsqu'on  soutient  la  chaleur  de  manière  à  maintenir 
bien  fluide  le  chlorure  produit,  on  trouve  constamment  à  la 
balance  que  l'absorption  du  gaz  correspond  très-sensible- 
ment à  2  équivalents . 
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Exemptes  :  . 

1 1 ,33o  thâllîum  ont  augmenté  de  0,472 

II 5,892  »  »  2,070 

III 12,000  protochlorure     «     "  i  ,7^0 

La  composition  théorique  du  bichlorure  exige ^ des  aug> 
mentations  représentées  par  6^*^,  ^61,  2  ^o5 1  et  i ,  779. 

Ce  perchipmre  est  jaune  pale,  un  peu  hygrométrique  et 
notablement  plus  fusible  que  le.  sesquichlorure.  Il  se  trans- 
forme en  ce  dernier  en  dégageant  du  chlore,  quand  on  le 
cfaaufie  cbav^enabiement. 

Mais  si  la  chaleur  est  tout  juste  suffisante  pour  maintenir 
fondu  le  chlorure  dans  un  excès  de  chlore,  une  plus  grande 
quantité  de  gaiK  est  absorbée^  il  se  forme  un  liquide  de  con- 
leiir  ambrée,  qui  devient. blanc,  avec  une  apparence  cris- 
talline, après  solidification. 

Très-hygrométrique  et  très-fusible,  ce  perchlorure  blanc 
jaunit  au  contact  de  l'eau,  puis  se  décompose  partiellement, 
lorsqu'on  vient  à  Ty  dissoudre  sans  acidulation  préalable. 
Le»  augmentations  de  poids  trouvées,  tout  en  Correspondant 
à  plus  de  2  équivalents  de  chlore,  ne  vont  pas  cependant 
jusqu'à  3,  eequi  tient  sans  doute  à  la  difficulté  soit  d'éviter 
des  pertes,  soit  d'obtenir  complète  la  sattiration. 

Toutefois,  nous  sommes  porté  à  croire  que  le  perchlo* 
nire  blanc  est  un  trichlorure,  le  même  probablement  qui  se 
produit  dans  Vaction  de  l'acide  chlorbydrique  sur  le 
trioxyde  que  nous  avons  fait  connaître. 

Mais,  coiiime  le  précédent,  ce  perchlorure  nous  a  paru 

peu  stable,  puisque  la  chaleur,  en  en  déterminant  la  fusion, 

en  provoque  presque  aussitôt  la  décomposition^  Je  laisse 

•  aux  chimistes  spéciaux  le  soin  d'en  faire  une  étude  plus 

complète. 

Protoiodure  de  thallmm. 

L'iodure  de  thallium  a  une  couleur  jaune,  un  peu  plus 
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pâle  que  celle  de  Tiodure  de  plomb.  Quoique  très-peu  so- 
luble  dans  leau,  aussi  bien  que  dans  un  exeèâ  d^iodnre  alca- 
lin, il  peut  cependant  être  obtenu  ^  l'état  cristalKn. 

Monosulfure  de  thallium, 

Cest  le  plus  insoluble  des  composés  du  thallium  quej'ai 
étudiés*,  maiJs  il  s'altère  au  contact  de  Tair.  Lorsque,  en 
effet,  6n  filtre  sans  précautions  une  liqueur  dans  laquelle 
on  vient  de  le  précipiter,  elle  passe  colorée.  Une  partie  de 
ce  composé  se  transforme  en  sulfate,  lequel,  en  tombant 
dans  le  liquide  qui  renferme  un  excès  dé  sulfure  alcalin,, 
régénère  du  sulfure  de  thallium. 

Ce  sulfure  se  transforme  encore  en  sulfate,  on  pouTait.Vj 
attendre,  quand  on  essaye  de  le  dessécher  à  loo**.  Il  aug- 
mente de  poids  d'autant  plus  quil  reste  plus  longtemps 
dans  l'étuve.  On  peut  à  la  vérité  ne  pas  l'altérer  en  lé  dessé-< 
cbant  dans  Thydrogène,  mais  lorjsqu'on  le  sort  de  ce  milieu 
pour  le  porter  à  la  balance  et<;onstater  les  progrès  ou  la  £n 
de  la  dessiccation,  on  trouve  qu'il  augmente  encore  de 
poids.  Ces  difficultés  nous  ont  fait  renoncer  au  dosage  di- 
^  rect  du  thallium  par  le  sulfiire. 

Convenablement  séché,  le  sulfure^de  thallium  fond  diffi-» 
cilement  dans  des  tubes  de  verre  chauffés  avec  une  lampe  à 
esprit-de-vin.  La  masse  refroidie  présente  une  stnicture 
cristalline  à  larges  facettes.  Elle  pèse  huit  fois  autant  que 
reau(i). 

(i)  Comme^  dans  une  étude  où  tout  est  nouveau,  on  ne  doit  rien  omettre 
de  ce  qui  peut  jeter  quelque  lumière  sur  le  sujet,  on  me  permettra  de  dire 
que  le  thallium  et  ses  composés  ne  me  paraissent  pas  complètement  sans 
danger  sous  le  rapport  des  effets  toxiques.  Après  trois  mois^de  recherches 
les  plus  soutenues  et  les  plus  laborieuses^  péqdant  lesquels  je  respirai  et  . 
goûtai  beaucoup  trop  des  composés  du  nouveau  métal,  je  ressentis  dans 
tout  le  corps  des  douleurs  sourdes,  accompagnées  d^une  lassitude  extrême, 
et  j^eus  le  regret  de  voir  tomber  rapidement  mes  cheveux.  Ces  effets,  que 
]e  ne  puis  attribuer  qu'à  une  sorte  d'empoisonnement,  disparurent  peu  à 
peu  avec  du  repos  et  les  précautions  que  je  pris  dans  mi^s  travaux  ultérieurs. 
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Cyanure  de  thallium. 

Le  cyanure  de  thallium  est  soIuMe.  On  Toblient  sous  la 
forme  d'un  précipité  blanc  cristallin,  quand  on  mêle  Içs 
dissolutions  concentrées  de  cyanure  de  potassium  et  d'un 
seWe  protoxyde  de  thallium. 

Carbonate  de  thallium, 
T10,C0'. 

Nous  avons  dit  qu'au  contact  dé  l'air  une  dissolution  de 
protoxyde  se  transformait  peu  à  peu  en  carbonate.  On  ac- 
tive et  on  complète  cette  transformation  par  un  courant 
de  gaz  carbonique,  que  Ton  fait  passer  successivement  dans 
un  flacon  laveur  et  dans  un  tube  rempli  de  bicarbonate  de 
potasse,  de  façon  à  le  dépouiller  à  peu  près  complètement 
de  Tacide  cblorhydrique  qu'il  entraine  toujours.  Ensuite 
on  évapore  la  dissolution  à  moitié,  et  on  l'abandonne  au 
refroidissement  pour  cristalliser. 

Les  cristaux  obtenus  ont  la  forme  de  longues  aiguilles 
prismatiques,  aplaties,  très-friables,  un  peu  colorées  en 
gris  jaunâtre,  mais  qui  sont  presque  blanches  quand  on  a 
employé  pour  dissolvant  un  mélange  d^alcool  et  d'eau«  Les 
cristaux  qui  prennent  naissance  dans  ce  mélange  présen- 
tent une  forme  en  apparence  différente  des  premiers;  ils 
ressemblent  à  de  petites  lamelles  irisées,  qui  ne  sont  pour 
la  plupart  que  des  losanges  tronqués  sur  les  angles  obtus. 
Séché  à  ioo°,  le  carbonate  de  thallium  ne  contient  pas 
d'eau.  Il  fond  facilement  en  une  masse  grise  et  se  décom- 
pose partiellement,  si  Faction  de  la  chaleur  n^est  pas  con- 
venablement ménagée.  Sa  densité  est  7^06  (i).  Il  est  inso- 

(1)  r^oos  ferons  observer,  une  fois  pour  toutes,  que  les  densités  des  sels 
fie  thallium,  carbonate,  sulfate^  nitrate  et  chlorures,  onL  été  prises  sur  les 
sels  après  leur  fusion,  et  direcienaent  atec  l'alcool  absolu,  dans  lequel  ils 
sont  à  peu  près  complètement  insolubles. 
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lulxlc  dans  Talcool  absolu  :  sa  solubilité  dans  Feau  est 
représentée  par  les  nombres  suivants  : 

A  iS'^tO,  loo  grammes  d'eau  dissolvent  5,23  de  sel  anhydre^ 
A  62<»,o,  »  12,85  » 

Aioo",8,  »  ^2^4  (0  " 

Sulfate  de  protoxjde  de  thallium, 

no,  so^ 

L'^acide  sulfurique  dissout  aisément  le  tkalHum,  Surtout 
avec  le  concours  de  la  chaleur.  Le  sulfate  produit  cristallise 
en  beaux  prismes  qui  ressemblent,  à  s'y  méprendre,  à  des 
prismes  obliques  rhomboïdaux,  si  Ton  s'en  rapporte  à  la 
nature  des  modifications,  à  leur  nombre  ou  à  leur  disposi- 
tion. Mais  la  mesure  des  angles,  que  M.  Pasteur  a  bien 
voulu  faire  a  ma  prière,  prouve  qu'en  réalité  ces  prismes 
appartiennent  au  système  droit  rbomboïdal,  de  plus  que 
Tangle  des  pans  est  très-voisin  de  l'angle  des  faces  corres- 
pondantes du  prisme  rhomboïdal  du  sulfate  de  potasse. 

Comme  le  sulfate  de  potasse,  le  sulfate  de  thallium  ne 
contient  pas  d'eau  de  combinaison. 

Il  décrépite  quand  on  le  chauffe,  fond  à  une  température 
voisine  du  rouge,  sans  se  décomposer  visiblement,  et  se 
prend  parle  refroidissement  en  une  masse  vitreuse  trans- 
parente. A  cet  état,  §a  densité  est  6, 77. 

Le  sulfate  est  un  peu  moins  soluble  dans  Feau  que  le 
carbonate  :  100  granuoeS  de  ce  liquide  à  1.01^,2  dissolvent 
ig«',  i5  de  sulfate  sec  et  anhydre,  1  lS'^,5  à  62^  et  4^%8  à  iS"". 
La  dissolution  est  neutre  aui  papiers  réactifs. 

On  prépare  le  sulfate  en  décomposant  le  protochlorure 
de  thallium  par  Facide  sulfurique,  ainsi  qu'on  le  verra  au 
paragraphe  de  l'extraction  du  thallium ,  ou  par  Faction  . 
directe  de  cet  acide  sur  le  métal. 

^j)  Le  carbonate  de  M.  Crooke»  est  insoluble. 
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Alundethallium. 

En  s'unîssant  au  sulfate  d'alumine,  le  sulfate  de  thallinm 
donne  naissance  à  Tàlun  de  ihallium,  qui  cristallise  en 
octaèdres  brillants,  incolores,  dont  l'angle,  d'après  les  me- 
sures de  M.  Pasteur,  est  rigoureusement  éga^l  à  celui  d^ 
l'octaèdre  régulier  de  Talun  de  potasse. 

Azotate  de  protoocyde  de  thatliimiy 
TIO,  AzO». 

Le  nitrate  de  thallium  est  le  plus  soluble  des  sels  que 
nous  avons  étildié3.  A  la  température  4e  18%  100  parties 
d'eau  dissolvent  9,75  de  sel  ^  à  58**,  elles  en  dissolvent 
43»  7  et  58o  parties  à  107**.  Gomme  on  le  voit ^  la  courbe 
de .  solubilité  augmente  très-rapidement  àvco  la  tempéra* 
ture. 

En  constatiint  que  2a^'^,074  de  nitrate  se  dissolvaient  à 
107**  dans  3s',8  d'eau,  nous  avions  d'abord  supposé  que 
cette  eau  pourrait  être  de  l'eau  de  combinaison^  représen- 
tant exactement  5  équivalents»  Mais  le  sel  cristallise  et 
desséché  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique,  à 
la  tem{)éi;âture  ordinaire,^  abandonne  cette  eau  tout  aussi 
complètement  que  d^ins  une  étuve  à  100**.  La  formule  du 
nitrate  peut  donc  être  représentée  par 

T10,AzO^ 

Le  nitrate  est  insoluble  dans  Falc^ool  absolu.  Dans  l'eau 
pure,  il  cristallise  en  faisceaux  d'aiguilles  prismatiques^ 
d'un  beau  blanc  mal,  et  peut  fondre  en  une  masse  vitreuse 
tout  à  fait  transparente.  Sa  densité  est  5,8. 

On  le  prépare  en  attaquant  directement  le  thallium  par 
l'acide  azotique  ou  en  décomposant,  par  cet  acide,  le  car- 
bonate du  métal. 
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Phosphate  dùthallium. 

De  Toxyde  ou  uu  sel  soluble  de  thallium,  versé  dans  une 
dissolution  d'acide  phosphorique  bu  de  phosphate  de  soude 
saturée^  donnent  lieu  presque  immédiatement  à  la  forma- 
tion de  phosphate  de  thailium  blanc.  Mai3  avec  des  dis- 
solutions un  peu  étendues  ou  acides  on  n'obtient  aucun  pré- 
cipité)  et  le  mélange  évaporé  abandonne  des  cristaux  de 
phosphate.  Le  thailium  forme  donc  un  phosphate  soluble, 
comme  le  carbonate,  et,  sous  ce  rapport,  se  rapproche  en- 
core des  métaux  alcalins. 

Égalisaient. 

La  détermination  de  l'équivalent  d'un  métal  est  toujours 
une  opération  fort  délicate,  surtout  lorsqu'il  s'agit  d'un 
équivalent  très-élevé  comme  celui  du  thailium.  Aussi,  pour 
faire  juger  du  degré  de  confiance  que  mérite  le  nombre 
vraiment  extraordinaire  que  nous  avons  obtenu,  nous  rap- 
porterons sincèrement  les  résultats  tels  que  bous  les  avops 
trouvés. 

D'abord,  nous  avions  remarqué  qu'en  décomposai^,  par 
la  pile  électrique  ou  par  le  zinc,  du  chlorure  et  du  sulfate 
de  thailium,  nous  obtenions  des  quantités  de  métal  consi- 
dérables relativement  au  poids  du  sel  employé.  Ensuite, 
par  des  pesées  du  zinc  dissous  et  du  thailium  déposé  au 
sein  de  dissolutions  de  sulfate  légèremetit  acides,  nous 
avions  reconnu  que  la  valeur  de  l'équivalent  devait  être 
peu  éloignée  de  200  :  car  toujours  il  y  avait  environ  six 
fois  autant  de  zinc  disparu  que  de  thailium  précipitée 

Exemples  : 
gp  gp 

1"*  3,915  de  zinc  dissous  pour  23, o3  thailium  déposé. 
2«  4,666  »  27,60  • 

3*»  8,5o  »  5o,44  » 

Il  n'est  pas  inutile  de  faire  observer  que  les  rapports  des 
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premiers  nombres  aux  seconds  sont  néoessalrement  un  peu 
trop  forts;  car,  d'une  part,  on  pouvait  détacher  avec  le 
tballium  quelques  parcelles  de  zinc,  et,  d'autre  part,  pour 
enlever  ces  parcelles^  on  avait  soin  de  laver  le  thalliunx 
précipite  avec  de  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique,  qui 
dissout  toujours  un  peu  de  ce  métal. 

Kous  avons  essayé  alors  des  déterminations  plus  précises 
à  l'aide  du  sulfate  et  du  chlorure  de  thallium,  décomposés 
par  les  nitrates  de  baryte  ou  d'argent.  Les  premiers 
avaient  été  purifiés  par  la  méthode  qui  çst  décrite  plus 
loin  et  en  outre  fondus. 

I.  3^,4^3  sulfate  fondu  donnent  de  sulfate  £quiv. 

de  baryte  calciné 1,623=197,7 

II.  3,641  ehlorure  fondu  donnent  de  chlo- 

rure d'argent  séché  à  loo* 2 ,  160  =r  9.06 ,0 

En  présence  de  ces  résultats  peu  concordants,  je  fis 
redissoudre  et  cristalliser  le  sulfate  fondu,  et  je  procédai 
à  de  nouvelles  analyses  de  ce  sel  desséché  à  200^,  et  du 
chlorure  fondu  ou  seulement  séché  à  i5o^^  en  prenant 
toutes  les  précautions  possibles. 

Voici  les  nombres  obtenus  : 

I.  3*'>423  sulfate  séché  à  200®  donnent  de       g^  Equiv. 

sulfaté  de  baryte 1 ,578  =204, 3 

II.  3*'",9i2  chlorure  fondu  donnent  de  chlo- 

rure d'argent. 2 ,  346  =  2o3 ,8 

III.  3  grammes  chlorure  fondu  donnent  de 

chlorure  d'argent 1 ,8oi5  =  2o3,5 

IV.  3«',9i2  chlorure  séché  à  i5o*  donnent 

de  chlorure  d'argent 2 ,  336  =  204 , 7 

Moyenne. 204  9  2 

La  concordance  de  ces  résultats  ne  me  paraît  pas  pouvoir 
être  fortuite  et  m'autorise  sans  doute  à  fixer  l'équivalent 
du  thallium  à  3o4«  Parmi  tous  les  corps  connus,  le  bismuth 
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seul  a  un  équivalent  plus  élevé,  aïo,  d'après  les  détermi- 
nations de  M*  Dumas. 

3e  croîs  devoir  ajouter  que  le  sulfate  de  baryte  retient 
énergiquement  du  nitrate  de  thallium,  et  qn*îl  importe  de 
prolonger  les  lavages  pour  faire  disparaître  les  dernières 
traces  de  ce  sel.  Enfin  le  protocMorure  étant  peu  soluble, 
2  parties  environ  pour  loo  dWu  bouillante,  on  avait  soin 
d'employer  800  à  900  gramme^  d'eau  pure  à  chaque  opé- 
ration, de  n»anière  à  pouvoir  précipiter  le  cblore  par  l'ar- 
gent dans  une  liqueur  simplement  tiède. 

En  exposant  les  propriétés  physiques  du  thalHiim,  nous 
avons  donné  pour  sa  chaleur  spécifique,  comme  moyenne 
déduite  de  deux  expériences,  le  nombre  o,o325.  La  moi- 
tié de  ce  nombre,  multipliée  par  l'équivalent  204,  donne 33 . 
Or,  les  produits  des  équivalents  des  métaux  purs  par  leur 
chaleur  spécifique  varient,  dans  les  expériences  de  M.  Re- 
gnanlt,  entre  36  et  4'*  Nous  pouvons  donc  conclure,  en 
admettant  la  loi  de  Dulong,  que  pour  le  thàlliani  comme 
pour  le  potassium  et  le  sodium,  il  faudra  dédoubler  l'équi- 
valent chimique  et  écrire  T1*0  pour  le  protoxyde  du  pre- 
mier, comme  on  doit  écrire  M* O  pour  le  protoxyde  (les 
derniers.  Nous  n'avons  pas  besoin  de  faire  remarquer  que 
ces  résultais,  eh  établissant  un  nouveau  rapprochement 
entre  le  tballium  et  les  métaux  alcalins,  viennent  confir- 
mer, jusqu'à  un  certain  point,  la  valeur  de  l'équivalent 
que  nous  avons  fait  connaître. 

Etat  naturel  et  extraction. 

Le  thallium  ne  peut  pas  être  considéré  comme  très-rare 
dans  la  nature.  Il  existe  en  effet  dans  plusieurs  espèces  de 
pyrites,  composés  de  soufre  et  de  fer,  dont  on  exploite 
aujourd'hui  des  masses  considérables,  principalement  pour 
la  fabrication  de  l'acide  sulfurique.  Je  citerai  notamment 
les  pyrites  belges  de  Theux,  deNamur  et  de  Philippéville, 
celles  d^Alais  dans  le  Gard,  et  certaines  pyrites  d'Espagne. 
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Je  Tai  trouvé  dans  un  échantillon  provenant  des  environs 
de  Nantes  et  dans  des  pyrites  blanches  de  Boliyie  en  Amé- 
rique. Je  ne  l'ai  pas  rencontré  dans  les  pyrites  de  Ghessy, 
près  de  Lyon,  non  plus-  que  dans  une  douzaine  d*échan-< 
tillons  minéralogiques  de  diverses  parties  deTEurope.  Des 
calkopyrîtes ,  des  cuivres  gris,  des  galènes^  sept  ou  huit 
échantillons  de  soufre  de  plusieurs  provenances,  des  sélé-p 
niures  du  IlartZi,  des  composés  naturels^  de  tellure,  ne  m'en 
.  ont  présenté  aucune  trace.  M.Crookes  Ta  signalé  dans  des 
.^Qufres  de  Lrpari. 

,  Je  dois  faire  observer  d^ailleurs  que  de  résultats  négatifs 
obtenus  sur  de  petits  fragments  isolés,  on  ne  saurait. oon* 
dure  a  Tabsence  absolW  du  thalHum  dans  la  masse  <iù  les 
terrains  d'^où  ces  fragments  ont  été  tirés. 

Ainsi^  je  n'ai  pas  trouvé  le  nouvel  élément  dans  divers 
échantillons  de  soufre  de  Sicile,  et  pourtant  j'en  ai  reconnu 
des  traces  non  douteuses  dans  des  cendres  provenant  de  ki 
cqmbustiou.de  grandes  quantités)  de  sonfve  ayant  cette  ori-^ 
gine.  . 

On  pourrait,  â  la  rigueur,  extraire  directement  le  thaï- 
lium  des  pyrites  qui  le  renferment,  eri  les  traitant  par  Teau 
régale.  Mais  il  est  beaucoup  plus  simple  et  jnoins  coùteuic 
,  de  le  chercher  dans  les  dépôt&  des  xbambres  où  il  s'acca<^ 
mule  en  quantités  relativement  ^considérables  pendant  la 
fabrication  de  l'acide  sulfurique.  Existant  dans  la  pyrite, 
probablement- en  combinaison  avec-le  soufre,  il  est  incom- 
plètement brûlé  et  entraîné  à  l'état  d*oxyde  avec  le  gaz 
sulfureux. 

J^  ne  crois  pas  exagérer  en  estimant  à  un  cent^millième 
la  quantité  du  nouveau  métal  coutenue  dans  les  pyrites  de 
la  nature  de  celles  qui  sont  brûlées  dans  la  fabrique  de 
M.  Kuhlmann  à  Loos,  et  à  un  demi-^centième  en  moyenne  la 
proportion  que  renferment  le$  Boues  de  la  première  cham- 
bre^ et  comme  Vqïl  brûle,  actuellement  en  vingt^^quatre 
heures,  sur  différents  points  de^  l'Europe  ptus  de  loooop 
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kilogrammes  de  pyrites  thallifères,  on  comprend  que  cette 
seule  source  de  production  puisse  déjà  fournir,  au  bout  de 
peu  de  temps,  des  quantités  considérables  de  dépôts  riches 
en  thallium  à  plusieurs  millièmes. 

Je  vais  indiquer  sommairement  la  marche  que  j'ai  suivie 
pour  extraire  la  pretnière  fois,  sur  une  assez  grande  échelle^ 
lè  thallium  de  ces  dépôts  ;  je  ferai  connàitre  ensuite  une 
méthode  plus  rationnelle  el<  plus  simple  résultant  de  Tétude 
ultérieure  que  j'ai  faite  du  nouveau  métal. 

65  kilogrammes  de  minerai  (boues  séchées  de  la  pre- 
mière chambre  de  plomb)  ont  été  chauffés  pendant  quatre 
jours  consécutifs  avec  4o  kilogrammes  d'acide  azotique  et 
20  d'acide  chlorhydrique.  La  matière,  à  peu  près  sèche,  a 
été  épuisée  en  grande  partie  de  ses  sels  solubles  par  18.0  li- 
tres d^eau  chaude,  lesquels  ont  abandonné  en  se  refroidis- 
sant environ  aSo  grammes  d'un  chlorure  jaune  de  thallium 
impur.  Dans  la  liqueur  refroidie,  on  a  fait  passer  pendant 
trente-six  heures  un  courant  de  gaz  sulfureux  qui  a  produit 
un  dépôt  contenant,  avec  du  sulfate  de  plomb,,  la  plus 
grande  partie  du  sélénium  et  du  thallium  qu'avait  dissous 
l'eau  régale.  Ce  précipité  a  été  chauffé  plusieurs  heures 
avec  de  Facide  sulfurique  concentré,  et  le  tout,  étendu  de 
trois  ou  quatre  fois  son  volume  deau,  a  été  de  nouveau 
soumis  à  l'action  de  l'acide  sulfurique.  Le  plomb  s'est  dé^ 
posé  à  l'état  de  sulfate;  le  sélénium  a  été  réduit  sous  forme 
de  poudre  rouge.  En6n ,  dans  la  liqueur  claire  on  a  versé 
de  l'acide  chlorhydrique,  et  Ton  a  obtenu  un  volumineux 
précipité  blanc  de  chlorure  de  thallium.  Tout  le  métal  que 
l'on  a  retiré  de  cette  opération  s'est  élevé  à  3oo  grammes, 
soit  |.pour  100  environ  du  dépôt  thallifère  sec. 

.  Le  mode  de  préparation  précédent  n'a  plus  guère  qu'un 
intérêt  historique.  Au  lieu  de  traiter  les  dépôts  des  cham- 
bres de  plomb  par  l'eau  régale,  il  est  préférable  de  suivre 
la  méthode  suivante^  plus  simple  et  susceptible  d'être 
appliquée  en  grand. 
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Les  dépôts  acides  qui  renferment  le  thallinm  à  Tétat  de 
sulfate  sont  épongés,  en  partie  neutralisés  par  la  litbarge 
ou  plus  économiquement  par  la  chauic,  puis  lavés  trois  on 
quatre  fois  successivement  avec  le  quintuple  environ  de 
leur  poids  d'eau  bouillante  (i).  Les  liqueurs  réunies  sont 
évaporées  aux  neuf  di'xièmes  à  peu  près. 

Si  l'on  n'opère  pas  sur  de  grandes  masses,  on  peut  faire 
Tévaporation,  sans  neutralisation  préalable,  dans  des  vases 
de  grès  ou  de  porcelaine.  Dans  les  deux  cas,  le  liquide 
refroidi  et  clair  est  traité  par  l'acide  chlorbydciqua  qui 
précipite  la  plus  grande  partie  du  tballium  à  Tétat  de  pro- 
tochlorure. Celui-ci  est  purifié  de  la  manière  suivante. 

Après  l'avoir  bien  lavé  h  l'eau  acidulée  par  l'acide 
cfalorhydriquC)  qui  dissout  moins  de  sel  que  l'eau  pure, 
on  le  sècbe,  puis  on  le  décompose,  avec  le  concours  de  la 
cbaleur,  par  le  tiers  de  son  poids  d'acide  sulfurique  con- 
centré.  La  décomposition  étant  assez  difficile,  il  est  néces<- 
saire,pour  l'avoir  complète,  de  soutenir  le  feu  jusqu'à  cç 
qu'on  obtienne  un  abondant  dégagement  de  vapeurs  diacide 
sulfurique.  Le  sulfate  acide  fondu  résultant  est  dissous 
dans  vingt-cinq  fois  autant  d'eau  et  soumis  à  l'action  d'un 
courant  de  gaz  suif  hydrique  qui  précigite  seulement  le 
plomb,  le  mercure  (a)  ou  l'argent.  On  filtre  la  liqueur,  on 
l'évaporé  aux  ^trois  quarts,  et  l'on  abandonne  au  refroidis- 
sement pour  cristalliser. 

On  peut  obtenir  immédiatement  du  tballium  impur  en 
le  précipitant  sur  des  lames  de  zinc  plongées  dans  les  eaux 
de  lavage  concentrées.  Mais  ce  tballium  doit  être  trans* 
formé  en  sulfate  acide,  redissous,  enfin  purifié,  ainsi  que 
le  précédent,  par  un  çecond  traitement  tout  à  fait  semblable 
à  celui  que  nous  avons  indiqué,  savoir  :  précipitation  par 
l'acide  chlorhydrique  et  lavage  du  chlorure,  décomposition 

(i)  En  grand,  on  pourra  employer  le  lessivage  méthodique  de  la  soude. 
(3)  Les  dépots  d'où  j'ai  extrait  le  thalUum  reorennaient  toujours  un  peu 
de  mercnre . 
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par  Facide  sulfarique,  purifieatioo  p9,r  le  gas  sulfliydrique 
et  crisullisation  du  sulfate.  Deux  opérations  successives  de 
cette  nature  et  deux  ou  trois  cristallisations  dans  Feau  dis- 
tillée donnent  du  sulfate  qu'on  peut  regarder  comme  par- 
faitement pur« 

On  comprend,  en  effet,  que  par  Tacide  cldorhydrique 
versé  dans  une  dissolution  de  sulfate,  on  ne  peut  précipiter 
que  les  chlorures  insolubles,  c'est-à-dire  ceux  de  thallium, 
de  .plomb,  de  mercure  ou  d'argent,  le  lavage  enlevant 
d'ailleurs  les  sels  solubles  de- tous  les  autres  métaux.  Ep* 
suite,  par  l'action  du  gas  suif  hydrique  sur  la  disaolution 
un  peu  acide,  on  isole  tous  les  métaux  dont  les  chlorures 
sont  insolubles,  ou  précisément  les  seids  métaux,  comme 
le  plomb,  le  mercure  et  Targent,  dont  les  chlorures  pou^ 
vaieot  accompagner  celui  de  thallium  ^i). 

Le  sulfate  obtenu  à  Tétat  de  pureté  sei  t  à  prodnirè  la 
plupart  des  autres  combinaisons  du  nouveau  métal,  soit 
en  préparant  d'abord  loxyde,  puis  le  carbonate,  soit  en 
isolant  le  thallium  pour  le  soumettre  à  Tac tîon  directe  des 
divers  agents  chimiques. 

Quant  au  métal  lui-même,  on  l'extrait  de  Tune  de  ses 
combinaisons  pa(  l'électricité,  le  zinc^  le  charbon  ou  Thj* 
drogène. 

Avec  la  pile^  il  suffit  de  quelques  éléments  Bunsen  pour 
décomposer  aisément  le  carbonate,  le  sulfate,  le  nitrate  et 
même  le  sesquichlorare.  On  doit  naturell^ent,  selon  la 
nature  du  composé,^  faire  usage  d'électrodes  en  platine  ou 
en  charbon. 

Avec  le  zinc,  la  réduction  est  spontanée  et  des  plus 
faciles.  On.  plonge^  dans  une  dissolution  de  sulfate  ou  de 
nitrate,  un  peu  acide,  des  baguettes  cylindriques  de  zinc 
pur.  On  voit'  alors  le  thallmm  former  des  gaines  cristallin 

(i)  O  traitement,  comme  on  le  voit,  n^offre  aucuoe  difficùltc  pratique,  et, 
le  minerai  thallifère  étant  donné,  le  prix  de  Fevient  do  nouvean  métal  sera 
relativement  peu  é]ovo . 
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sées  non  adhérentes  aux  baguettes;  il  est  détaché,  lavé 
pendant  quelques  heures  dans  l'eau  aiguisée  d'acide  chlor- 
hydrîque,  puis  lavé  de  nouveau  dans  Teau  pure.  Il  est  enfin 
épongé  sur  du  papier  buvard,  en  partie  séché  par  compres- 
sion, et  fondu  dans  un  creuset  avec  du  cyanure  de  potassium 
ou  dans  un  tube  de  verre  traversé  par  un  courant  de  gaz 
hydrogène. 

Le  zinc  peut  séparer  aussi  le  thallium  de  son  protochlo- 
cure  fondu,  à  la  façon  dont  il  réduit  le  chlorure  d^ argent. 

Le  même  protochlorure  est  décomposé  vivement  par  le 
potassium  ou  le  sodium  à  une  température  peu  élevée.  Le 
thallium  obtenu  dans  ce  cas  n'est  pas  pur^  il  retient  du 
qfiétal  alcalin. 

.  Enfin  le  charbon  et  l'hydrogène  peuvent  réduire,  le 
premier,  le  carbonate  et  les  oxydes  de  thallium,  le  second, 
les  oxydes  seulement,  tous  deux  avec  le  concours  de  la  cha- 
leur. Dans  le  premier  cas,  on  ne  doit  faire  intervenir  que 
la  quantité  à  peu  près  théorique  de  charbon  nécessaire,  si 
l'on  veut  obtenir  le  métal  en  gouttelettes  capables  de  se 
rassembler  en  une  seule  masse.  Et  encore,  ces  gouttelettes 
ne  se  réunissent- elles  jamais  complètement  quand  on  opère 
sur  de  petites  quantités  de  matière. 

Dans  le  deuxième  cas,  l'hydrogène  isole  bien  à  la  vérité 
le  métal;  mais  cette  opération  n'est  ni  facile  ni  complète. 
D'une  part,  l'oxyde  supérieur,  si  c'est  sur  lui  que  l'on 
opère,  çsl  ramené  à  1  état  de  protoxyde;  d'autre  part,  le 
protoxyde  fond,  adhère  au  verre  ou  à  la  porcelaine  dont  il 
prend  la  silice,  et  enfin  se  volatilise  partiellement.  La  ré- 
duction, par  l'hydrogène  est  sans  doute  un  moyen  excel- 
lent pour  préparer  le  thallium  chimiquement  pur;  mais 
on  l'obtient  à  un  état  de  pureté  tout  aussi  grand  à  l'aide  de 
la  pile  électrique.  Il  suflSt  d'avoir  la  précaution  de  décom- 
poser du  sulfate  de  thallium  parfaitement  pur  et  de  ne  se 
servir  que  d'électrodes  eh  platine. 

Ann,  de  Chim.  cl  de  Phys,,  3«  série,  t.  LXVlï.  (Avril  i863.)  9.7 
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RAPPORT 

Fait  à  rAcadéinie  des  Scieices  sir  ii  Méaoire  de  M.  Laaj, 
relatif  ai  Tkallin. 


Commissaires,  MM.  Pelouze,  H.  Sainte-Glaire  De?ille, 
Dumas  rapporteur  (i). 


A  Torigine  des  sociétés  humaines,  Part  de  se  procurer 
le  feu  à  volonté,  la  culture  du  blé,  Textraction  des  pre- 
miers métaux  étaient  considérés  comme  des  bienfaits  si 
grands,  que  les  inventeurs  de  ces  procédés  étaient  placés  au 
rang  des  dieux. 

Aujourd'hui  les  métaux,  en  se  multipliant,  ont  rendu  la 
découverte  de  chaque  nouveau  corps  simple  de  cette  elasse 
moins  étonnante  pour  le  commun  des  hommes,  sans  que 
rimérét  qu'elle  inspire  au  point  de  vue  de  la  science  en  ait 
été  diminué.  Loin  de  là  ;  à  mesure  que  des  métaux  nou- 
veaux sont  signalés,  les  caractères  qui  leur  appartiennent 
viennent,  par  la  comparaison,  jeter  une  viv'C  lumière  sur 
la  valeur  des  caractères  semblables  ou  opposés  qu'on  trouve 
dans  les  métaux  anciens. 

Dès  que  les  travaux  hardis  et  heureux  de  MM.  Bujnsen 
et  Kîrchhoff  eurent  mis  hors  dé  doute  qu'en  étudiant  les 
produits  naturels  par  l'analyse  spectrale  on  pouvait  y  dé- 
couvrir, des  traces  de  métaux  que  l'analyse  ordinaire  était 
impuissante  à  signaler,  le  rubidium  et  le  cœsium  furent 
considérés  par  tous  les  chimistes  comme  les  deux  premiers 
termes  d'une  longue  suite  de  nouveaux  éléments.  Chacun 
comprît  que  lès  résidus  de  fabriqué,  où  se  rencontrent,  par 
l'élimination  des  produits  utiles  et  connus,  de  traces  insai- 
sissables de  ces  substances  inutiles  ou  inconnues  que  la  ma- 
tière première  exploitée  renferme  parfois,  offraient  aux 
recherches  une  mine  profitable  à  exploiter. 

(i)  Extrait  des  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences, 
séance  du  i5  décembre  i86a. 
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Il  est  ddnc  assez  natarel  que  M.  Crookes,  en  Angleterre^ 
et  M.  Lamy,  eu  France,  aient  soumis  à  l'analyse  spectrale 
les  produits  de  la  combustion  de  ces  pyrites  de  ier,  qni  onc 
pris,  depuis  peu  d'années,  pour  une  part  si  importante,  la 
place  du^ soufre  de  Sicile  dans  la  fabrication  de  l'acide  sul- 
furique,  et  il  est  facile  de  comprendre,  quand  on  Fa  vue, 
que  la  belle  raie  verte  produite  dans  le  spectre  par  le  corps 
nouveau  qui  fait  Tobjet  de  ce  Rapport  ne  leur  ait  échappe 
ni  à  Fun  ni  à  l'autre. 

Aussi  n*est-*ce  point,  à  noCre  avis,  ni  par  la  nature  du 
procédé  nais  en  usage  pour  le  reconnaître,  ni  par  le  milieu 
qui  Ta  fourni,  que  se  recommande  le  nouveau  métal.  L'a- 
nalyse spectrale  avait  fait  ses  preuves,  et  les  résidus  de  fa- 
brique sont  depuis  longtemps  signalés  comme  minés  fé- 
condes à  exploiter.  Mais  le  thallium  est  destiné  à  faire 
époque  dans  l'histoire  de  la  Chimie  par  Téton n an t  contraste 
qui  se  manifeste  entre  ses  caractères  chimiques  et  ses  pro- 
priétés physiques.  Il  n'y  a  pas  d'exagération  à  dire  qiiVu 
point  de  vue  de  la  elassificàtion  généralement  acceptée  pour 
les  métaux,  le  thallium  offre  une  réunion  de  propriétés 
contradictoires  qui  autoriserait  à  l'appeler  le  métal  para- 
doxal, l'ornithorynque  des  métaux. 

ISous  n'arrêterons  donc  pas  l'attention  de  l'Académie  sur 
l'histoire  de  sa  découverte.  Personne  ne  cotiteste  que 
M.  Crooles  aitvu  le  premier,  dès  le  3o  mars  1861,  la  raie 
verte  caractéristique  du  thallium  dans  les  résidus  de  cer- 
tains séléniums,  qu'il  ne  l'ait  retrouvée  dans  les  produits 
d'nn  échantillon  de  soufre  de  Lipari  et  dans  ceux  d'une 
pyrite  d'Espagne,  en&n^  qu'il  n'ait  signalé  et  nommé  le 
thallium  comme  un  corps  simple  nouveau. 

Personne  ne  pourrait  contester,  d'autre  part,  que 
M.  L^Vy^  de  son  côté,  jait  le  premier  isolé  le  thallium  et 
établi  par  suite  qu'il  est,  non  point  un  métalloïde  analogue 
au  sélénium  ou  au  tellure,  comme  le  pensait  M.  Crookes, 
qui  ne  l'avait  pas  obtenu  libre  et  pur,  mais  bien  un  vrai 

27. 
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métal.  Car  M.  Lamy  annonçait  sa  découverte  dès  le  i6  mai 
1862  a  la  Société  impériale  de  Londres,  et  mettait,  dès  lé 
10  juin,  sous  les  yeux  des  membres  du  Jury  de  Cliimie,  à 
Londres,  un  beau  lingot  de  tfaallium,  en  présence  de 
M.  Crookes  lui-même.  Ce  dernier  aurait  dÂ,  selon  Tusagc, 
s'il  avait  des  droits  à  conserver,  conduire  sur-le-champ  les 
membres  du  Jury  dans  son  laboratoire,  et  leur  livrer  ses 
notes  et  ses  produits,  au  lieu  d'écouter,  sans  faille  aucune 
réserve,  la  communication  de  M.  Lamy,  et  de  déposer  huit 
îours  après,  à  la  Société  royale  de  Londres,  une  Note  indi- 
i[uant  qu'il  aurait  eu  connaissance  depuis  longtemps  de  la 
nature  métallique  du  thallium  et  des  propriétés  essentielles 
de  ce  nouveau  corps  simple. 

Le  point  d'histoire  qui  nous  occupe,  car  en  Chimie  la 
découverte  de  chaque  nouveau  corps  simple  a  sa  légende  ou 
son  histoire,  est  donc  réglé  par  deux  dates  authentiques  : 
Tune  du  3o  mars  1 861,  où  M  .Crookes  annonce  Texistence 
d'un  corps  nouveau  qu'il  croit  non  métallique,  caractérisé 
par  une  brillante  raie  verte;  l'autre  du  16  mai  i86a,  où 
M.  Lamy  fait  connaître  le  nouveau  métal  en  qui  se  retrouve 
cette  propriété  et  qui  la  possède  seul . 

C'est  dans  la  fabrique  d'acide  sulfurique  de  notre  savant 
confrère  M.  Kuhlmann,  parmi  les  boues  des  chambres  de 
plomb  alinieniées  par  des  pyrites  belges,  que  M.  Lamy  a 
découvert  le  thallium,  et  qu'il  a  pu  le  rencontrer  en  quan- 
tités assez  considérables  et  sous  une  forme  qui  en  rend 
l'extraction  facile,  car,  à  l'aide  d'un  petit  nombre  de  ma- 
nipulations, il  peut  être  ramené  à  Tétat  de  sulfate  ou  de 
chlorure,  combinaisons  d'où  le  métal  lui-même  peut  être 
facilement  séparé  par  le  zinc  qui  prend  sa  place  et  le  pré- 
cipite en  cristaux  à  la  manière  du  plomb. 

L'Académie  nous  permettra  de  signalcu*  à  son  attention 
l'importance  que  prennent,  dans  des  cas  du  genre  de  ce^ 
lui  qui  nous  occupe,  des  caractères  absolus  comme  ceuir 
que  donne*  l'analyse  spectrale.  On  va  voir  qu'il  a  fallu  a 
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M.  Lamy,  outre  ses  sofides  cosinaissances  et  sa  pénétration 
naturelle,  un  guide  aussi  certain  pour  n'être  pas  dérouté 
dès  les  premiers  pas  dans  eette  étude. 

En  effet,  si  la  raie  verte  n'eût  pas  été  là  pour  constater 
sans  cesse  qu'on  n'avait  point  affaire  à  du  plomb  ou  à  un 
alliage  plombeux^  que  de  raisons  chimiques  pour  penser 
qu'il  en  était  ainsi  ! 

'Ce  métal,  qui  se  sépare,  comme  le  plomb,  de  ses  disso- 
lutions salines  au  moyen  du  zinc,  présente  l'apparence  du 
plomb.  Il  en  a  presque  la  couleur,  se  raye  comme  lui  et  se 
coupe  de  même.  Il  produit  sur  le  papier  une  trace  analoguie 
à  celle  du  plomb.  Il  a  la  même  densité  que  lui  et  le  même 
point  de  fusion  à  peu  près.  Il  possède  la  même  chaleur 
spécifique.  Ses  dissolutions  précipitent  en  noir  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  en  jaune  par  les  iodures,  en  jaune  par  les 
chromâtes,  en  blanc  par  les  chlorures,  comme  celles  du 
plomb. 

N'hésitons  donc  pas  à  dire  que,  sans  le  secours  de  l'ana- 
lyse spectrale,  ce  curieux  et  important  métal  eut  facile- 
ment été  méconnu  ;  que,  même  avec  ce  secours,  il  était 
facile  de  s'y  méprendre,  et  que  M.  Lamy  a  fait  preuve  d'une 
grande  sagacité,  lorsqu'il  a  rangé  sans  hésitation  un  métal 
qui  ressemble  au  plomb  par  tant  de  propriétés  essentielles^ 
à  côté  des  métaux  alcalins,  du  potassium  et  du  sodium  aux- 
quels il  ressemble  si  peu. 

Le  thallium,  dont  nous  avons  étudié  les  principales  pro- 
priétés, est  un  métal  parfait,  doué  au  plus  haut  degré  de 
l'éclat  métallique,  soit  lorsqu'on  en  examine  une  coupure 
fraîche,  soit  lorsqu'on  le  prend  en  lingots  fortement  chauf- 
fés dans  l'hydrogène  et  refroidis  dans  ce  gaz.  Il  est  moins 
bleu  que  le  plomb,  moins. blanc  que  l'argent,  et  se  rap- 
proche plutôt  pour  sa  teinte  de  l'étain  ou  de  l'aluminium 
que  de  tout  autre  métal. 

A  la  température  de  loo**,  il  se  ramollit.  De  nouveaux 
arrangements  dus  à  la  cristallisation  se  produisent  dans  les 
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hngolB  qu'où  mainxient  pendant  quefque  temps^à  cecte  tem-* 
péraiure^  ils  se  manifestent,  comme  Ta  vu  M.  Regnault^ 
par  r apparition  d'un  beau  moiré  qui  se  produit  quand  où 
les  trempe  dans  Feau.  Cellen^i  décape  la  surface  des  lin- 
gots à  la  manière  des  acides. 

Chauffé  au  chalumeau,  le  thallium  présente  des  phéno- 
mènes  caractéristiques.  Il  fond  rapidement  et  s'oxyde  .«n 
répandant  une  fumée  sans  odeur,  ou  qui  rappelle  seulement 
Fodeur  du  noir  de  fumée,  blanchâtre  par  moments,  maiB 
mèl^e  de  tons  rougeàtres  ou  violets.  Il  coittinue  à  fumer 
Icmgtemps,  même  après  qu'on  a  cessé  de  le  chauffer.  Quand 
on  laisse  refroidir  le  globule  principal,  on  le  retrouve  en^ 
touré  de  petites  gouttelettes  de  métal  volatilisé. 

Dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  il  fond  à  la  âamme  de 
la  lampe  à  alcool,  s'oxyde  rapidement  et  fournit  un  oxyde 
qui,  h  chaud,  rappelle  l'aspect  des  rubines,  et  qui,  refroidi, 
se  rapproche  davantage  de  certaines  litharges  :  c'est  le  pro- 
toxyde  de  thallium  uni  à  la  silice  du  verre. 

Dans  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts  et  muni  d^ tin  renfle- 
ment, si  l'on  chauffe  un  globule  du  métal  à  la  lampe  a  al- 
cool, en  tenant  le  tube  incliné  pour  favoriser  le  passage  de 
l'air,  on  voit  bientôt  le  métal  fondre,  s'oxyder  en  formant 
la  couche  brune  ordinaire  d'oxyde  fondu,  mais,  de  plus^en. 
émettant  une  abondante  fumée  qui  se  condense  en  partie,  à 
peu  de  distance  dti  renflement,  en  une  poussière  amorphe 
rottgeàtre  ou  violette. 

Quand  on  place  un  globule  de  métal  dans  une  coupelle 
chauffée  au  rouge,  et  qu'on  plonge  celle-ci  dans  l'oxygène, 
le  métal  brûle  vivement  avec  éclat  et  s'oxyde  en  donnant 
naissance  à  un  oxyde  fondu  qui  présente  une  apparence 
scoriforme  et  qui  pénètre  dans  la  pâte  de  la  coupelle.  C'est 
du  peroxyde  de  thallium,  ou  un  mélange  de  protoxyde  et  de 
peroxyde. 

M.  Lamy  a  reconnu  que  le  thallium, peut  former  deux 
oxydes  :  le  protoxyde,  base  analogue  à  la  potasse  soluble  et 
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fortement  alcaline^  le  peroxyde,  qui  donne  de  Toxygène 
sous  Tinfluence  des  acides  à  chaud,  et  qui  peut  se  convertir 
en  un  chlorure  qui ,  par  la  chaleur^  abandonne  une  partie 
de  sou  chlore. 

Les  chimistes  remarqueront  que  le  protoxyde  de  thallium, 
qui  correspond  à  la  potasse,  loin  d'avoir  comme  cet  alcali 
une  affinité  puissante  pour  l'eau,  perd  son  eau  avec  la  plus 
grande  facilité  par  la  chaleur  ou  même  à  froid  dans  le  vide. 
Il  reste  un  oxyde  anhydre  rougeàtre,  tandis  que  Foxyde 
Jiydraté  est  blanc-^jaunàtre.  Du  reste,  Foxyde  s'hydrate  ou 
se  déshydrate  avec  la  même  facilité. 

Les  chimistes  remarqueront  encore  que  le  peroxyde  d^ 
thallium  n'a  donné  aucun  signe  de  la.  formation  de  Peau 
oxygénée  dans  les  expériences  auxquelles  M.  Lamy  l'a 
soumis. 

Le  thallium  brûle  dans  le  chlore  sec,  il  se  combine^ Ji 
chaud  avec  le  brome  et  Tiode  sans  production  de  lumière, 
mais  avec  dégagement  de  chaleur  \  il  forme  trois  chlorures 
dont  Tun  correspond  au  sel  marin,,  l'autre  au  sesquichlorure 
de  fer,  le  troisième  est  un  bichlorure  qui  correspond  au 
sublimé  corrosif.  Le  protochlorure  est  blanc^  fusible,  peu 
soluble,  et,  préparé  par  la  voie  humide,  se  précipite  en 
gros  et  lourds  flocons  à  la  façon  du  chlorure  d'argent*  Le 
thallium  peut  former  encore  des  chlorures  supérieurs  au 
bichlorure,  ma.isleur  composition  n'est  pas  définie. 

Le  protobromure  et  le  protoiodure  ont  seuls  été  étudiés 
Us  ressemblent  aux  composés  correspondants  du  plomb. 

Le  cyanure  de  thallium  est  soluble.  Cependant  il  se 
forme  un  précipité  cristallin  de  ce  produit  quand  on  mêle 
les  dissolutions  concentrées  de  cyanure  de  potassium  et 
d'un  sel  de  thallium . 

Le  sulfure  de  thallium,  qui  s'obtient  par  précipitation, 
est  brun-noir.  Il  ressjsmble  au  sulfure  de  plomb.  Toutefois 
il  s'oxyde  plus  aisément  à  l'air  et  se  convertit  en  sulfate  jn- 
colore  et  soluble. 
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Le  thalHum  est  très-lentement  attaque  par  Tacide  chlor- 
hydrîqne  même  concentré  et  bouillant.  Il  Test  au  contraire 
rapidement  par  l'acide  nitrique  et  par  Tacide  sulfurique'; 
ce  dernier,  concentré  et  chaud,  le  dissout  avec  une  rapi- 
dité qui  contraste  avec  la  lenteur  qull  met  à  attaquer  le 
plomb. 

Relativement  à  Faction  des  acides,  le  thaHium  offre  d'ail- 
leurs une  opposition  complète  de  caractères  avec  Tun  des 
derniers  venus  de  la  série  des  métaux,  Taluminium,  ce  der- 
nier étant  dissous  vivement  par  Tacide  cblorhydrique  qui 
n'attaque  pas  le  premier,  et  résistant  à  Facide  nitrique  qui 
dissout  facilement  le  thallinm. 

Le  thallium,  à  l'état  de  protoxyde,  forme  avec  les  acides 
carbonique,  azotique,  sulfurique  et  phosphorique,  dea  sels 
solubles  et  cristalli sables.  Le  carbonate  est  un  sel  très-ca- 
ractéristique. 

Les  sels  formés  par  le  protoxyde  dte  thallium  avec  lea 
acides  organiques  qui  ont  été  étudiés  par  M.  Kuhlmann  fils, 
sont  Toxalàte  et  le  bioxalate,  le  tartrate,  le  paratartrate,  le 
malate,  le  citrate,  le  formiate,  l'acétate  et  quelques  autres 
moins  importants;  tous  ces  sels  sont  solubles,  et  quelques- 
uns,  d'après  M.  de  la  Provostaye,  sont  isomorphes  avec 
les  sels  de  potasse  correspondants. 

Le  thallium  est  donc  un  métal  nouveau  bien  caractérisé. 

Il  se  distingue  de  tous  les  autres  corps  réputés  simples 
par  la  belle  raie  verte  qu'il  fournit  à  l'analyse  spectrale,  et 
qui  correspond  au  numéro  i44^  ^^  spectre  type  publié 
dans  les  Mémoires  de  V Académie  de  Berlin^  par 
M.  Rirchhoflf. 

On  pourrait  conclure  de  l'examen  du  spectre  solaire  que 
le  thallium  ne  fait  pas  partie  des  éléments  qu'on  a  reconnus 
dans  la  constitution  de  Tatmosphère  du  soleil. 

Le  thallium  fait  indubitablement  partie  de  la  famille 
des  métaux  alcalins,  dont  le  nombre,  par  les  décou vertes 
récentes  et  par  celle  de  ce  corps  important,  se  trouve  dou- 
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blé.  Au  commencement  du  siècle,  on  ne  connaissait  que 
deux  de  ces  métaux,  le  potassium  et  le  sodium,  auxquds  le 
lithium  était  venu  s'ajouter  il  y  a  quarante  ans.  Depuis 
trois  ans,  il  a  été  découvert  trois  métaux  nouveaux  de  cette 
famille  :  le  rubidium,  le  cœsium  et  le  thallium  enfin,  tous 
les  trois  signalés  par  l'analyse  spectrale. 

Il  est  bien  permis  d'espérer  d'après  cela  que  le  nombre 
de  ces  métaux  et  celui  deâ  métaux  en  général  est  destiné  à 
recevoir  de  Temploi  de  ces  nouvelles  méthodes  analytiques 
une  extension  considérable  et  rapide,  de  nature  à  enCou* 
rager  tontes  les  recherches. 

Parmi  les  métaux  alcalins,  le  thallium  se  place  à  l'extré- 
mité opposée  d'une  échelle  dont  le  lithium  constitue  le  pre- 
mier terme  et  dont  les  poids  équivalents  marquent  les 
divers  degrés.  Ces  poids  sont  en  effet  les  suivants  : 

Lithium.... i....  n 

Sodium 23 

Potassium. 2g 

Rubidium 85 

Cœsium 1 23 

Thallium 2o4 

Il  a  été  remarqué  à  ce  sujet  : 

1  ^  Que  l'équivalent  du  sodium  est  exactement  la  moyenne 

des  équivalents  du  potassium  et  du  lithium  :  -9 ^  =23  5 

2®  Qu'en  ajoutant  le  double  du  poids  dû  sodium  au 
poids  du  potassium,  on  obtient  le  poids  du  mbidium  : 
46  -h  39  =  85  5 

3^  Qu^en  ajoutant  le  double  du  poids  du  sodium  au 
double  du  poids  du  potassium,  on  obtient  à  peu  près  le 
poids  du  cœsium  :  46  H-  78  =  1 24  5 

4^  Qu'en  ajoutant  le  double  du  poids  du  sodium  au  qua- 
druple du  potassium,  on  obtient  à  peu  près  le  poids  du 
thallium  :  46+  1 56=  202. 
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Ces  considérations  sont  de  nature  à  appeler  rattentîon 
des  chimistes,  et  sansleur  attribuer  unevaleur  trop  absolue, 
que  ]es  chiilres  actuels  ne  justifieraient  pas,  elles  montrent 
de  nouveau  tout  l'intérêt  qui  s'attache  à  la  comparaison 
attentive  des  équivalents  des  corps  appartenant  aux  mêmes 
familles. 

'  Les  métaux  alcalins  présentent  cette  particularité  que, 
pour  les  faire  rentrer  dànsloi  de  Dulonget  Petit,  c'est-à-dire 
pour  obtenir  que  les  chaleurs  atomiques  de  ces  corps  fussent 
égales  aux  chaleurs  atomiques  des  autres  métaux,  il  a  été 
nécessaire  de  réduire  de  moitié  les  poids  qui  leur  étaient 
attribués.  Le  thallium  n'échappe  point  à  celte  règle.  Son 
équivalent  serait  égal  à  204  ^  mais  sa  chaleur  spécifique, 
déterminée  par  M.  Regnault,  dont  nous  joignons  une  Note 
h  ce  sujet  au  présent  Rapport,  étant  égale  à  o,o3355,  il  fau- 
drait réduire  son  atome  à  102. 

De  même  que  la  potiàsse  a  pour  formule  atomique  K'O, 
le  protoxyde  de  thallium  aurait  pour  formule  Th*  O. 

Le  volume  atomique  de  ce  métal  serait  égal  à  8,5,  et  si  on 
ne  le  compare  point  aux  volumes  atomiques  du  potassium 
et  du  sodium,  c'est  que  ceux*ci  offrent  des  anomalies 
extraordinaires  qui  n'ont  point  jusqu'ici  appelé  suffisam* 
ment  la  méditation  des  chimistes. 

Bornons-nous  à  remarquer  que  la  série  des  métaux  alca^ 
lins  actuellement  connue  présente  un  corps  qui  possède  uu 
équivalent  si  léger,  qu'il  prend  place  près  de  l'hydrogène, 
c'est-à-dire  le  lithium,  et  iin  corps,  le  thallium,  qui  offre 
un  équivalent  si  lourd,  qu'il  se  range  à  côté  du  bismuth, 
métal  qui  possède  le  plus  pesant  des  équivalents. 

On  le  voit,  le  cercle  de  nos  connaissances  ne  s'étend  pas 
seulement  par  la  découverte  de  ces  corps  nouveaux,  en 
raison  des  faits  dont  ils  enrichissent  la  science  pratique, 
mais  surtout  en  raison  des  vues  que  leur  étude  révèle,  des 
lois  quelle  fait  pressentir,  et  de  cet  aspect  plus  libre  et  plus 
généra]  sous  lequel  elle  nous  apprend  à  envisager  les  pro- 
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prîétëa  des  êtres,  leurs  analogies,  leurs  différences,  leur 
classification  et  même  leur  nature  et  leur  essence» 

Par  ces  motifs,  et  en  prenant  en  considération  les  diffi- 
cultés vaincues  par  Tauteur,  la  netteté  de  ses  résultats^  et 
leur  importance;  nous  avons  l'honneur  de  proposer  à  l'A- 
cadémie de  décider  que  son  Mémoire  fera  partie  du  Recueil 
des  Savants  étrangers. 

Les  conclusions  de  ce  Rapport  sont  adoptées. 


SUR  LA  CHALEUR  SPÉCIFIQUE  DU  THALLIUH; 

Note  de  M.  REGNAULT, 
Mentionnée  dans  le  Rapport  de  M«  Ddmas  (i). 


Voici  le  résultat  des  expériences  : 

I.  II. 

M i26«%o6  i26«%o6 

T 99"3«  99^^95 

ô' i6«,54  i6%83 

ô.  .......     o«,83o6o  o»,83i98 

A 423, 3i  423, aiS 

C 0,03349  o,o336i 

Moyenne  =  o,o3355 

Si  Ton  spppose  Féqui valent  =:2o4  =  255o,  on  trouve  pour 
le  produit  de  cet  équivalent  par  lai^haleur  spécifique  85 ,  55^ 
dont  la  moitié  est  4^ y 77*  Ainsi  la  formule  de  loxyde  de 
ihallium  est  Th'O,  comme  celle  des  alcalis. 

La  chaleur  spécifique  trouvée  est  un  peu  trop  forte , 
parce  que  le  thallium  à  100^  s'oxyde  sensiblement  à  la  sur- 
face*, il  se  recouvre  d'une  pellicule  jaunâtre  qui  se  détache 
dans  Teau  et  rend  celle-ci  légèrement  laiteuse.  La  réaction 

(i)  Extrait  des  Comptes   rendus  des  séances  de  VÀcadémie  des  Sciences^ 
SCO nce  do  1 5  décembre  1863 . 
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de  l'eau  est  franchement   alcaline.  La  combinaison   de 
l'oxyde  avec  l'eau  doit  dégager  mn  peu  de  ehaleur  et  aug- 
menter la  valeur  trouvée  pour  la  capacité  calorifique. 

Après  ce  décapage,,le  thallium  présente  un  moiré  métal- 
lique très-brillant,  mais  qui  disparait  vite  par  une  oxydation 
superficielle. 


NOTE   SUR   LES  DÉPOTS  DES   CHAMBRES  DE  PLOMB 
DANS  LES  FABRIQUES  D'ACIDE  SIILFURIQIIE  ; 

Pae  m.  Feéd.  KUHLMANN  (i). 


Lorsqu'on  1817  Berzélius  découvrit  le  sélénium  dans  un 
sédiment  de  chambres  de  plomb  de.  la  fabrique  deGripsholm 
alimentée  par  la  combustion  de  soufre  extrait  des  mines  de 
cuivre  de  Fahlun,  cet  illustre  chimiste  était  bien  près  de  la 
découverte  du  thallium,  et  cependant  il  a  fallu  un  demi- 
siècle  et  la  révélation  d'une  nouvelle  et  merveilleuse  mé- 
thode analytique  pour  mettre  les  chimistes  sur  la  trace  du 
nouveau  métal. 

Il  est  a  remarquer  en  effet  que,  dans  le  sédiment  exa- 
miné, Berzélius  a  constaté  Fexistence,  indépendamment  du 
sélénium  mêlé  avec  beaucoup  de  soufre  qui  avait  échappé 
à  la  combustion,  du  fer,  du  cuivre,  de  Tétain,  du  zinc^  du 
plomb,  du  mercure  et  de  l'arsenic,  lorsqu'il  n'a  pu  y  trou- 
ver du  tellure  en  vue  de  la  constatation  duquel  il  avait  en- 
trepris ses  recherches. 

Des  indications  non  douteuses  de  la  présence  du  thallitinfr^ 
ont  pu  être  obtenues  par  l'examen  au  spectroscope  des 
pyrites  d'un  grand  nombre  de  provenances,  et  cependant^ 
d'après  une  lettre  qui  m'a  été  adressée  le  27  décembre  der- 
nier par  M.  Boettger,  de  Francfort,  cet  ingénieux  chi- 

(1)  Extrait  des  Comptes  rendus  des  séances  de   V Académie  des  Sciences, 
séance  du  26  janvier  i863. 
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miâte,  malgré  des  recherches  minutieuses,  n'a  pu  constater 
Texistence  du  métal  nouveau  dans  les  dépôts  des  chambres 
de  plomb  de  la  fabrique  de  Zwickau,  dans  laquelle  on  brûle 
de  la  blende,  pas  plus  que  dans  ceux  de  la  fabrique  d'Aussig, 
eu  Autriche,  où  l'on  brûle  des  pyrites  de  fer.  Des  résultats 
egalemeut  négatifs  ont  été  obtenus  par  Texamen  des  dépôts 
de  chambres  de  plomb  des  fabriques  de  Griesheim,  près 
de  Francfort^  de  Nuremberg,  et  enfin  de  celle  de  Hellstaedt, 
où  l'cfti  brûle  de  la  pyrite  cuivreuse, 

M.  Boettger,  à  qui  j*avaîs  envoyé  un  échantillon  de  dé- 
pôts de  mes  chambres  de  plomb  qui  avaient  servi  à  l'extrac- 
tion du  thallium  dans  mes  usines,  m*a  témoigné  son  éton- 
nenient  de  ces  nombreux  résultats  négatifs  en  m'informant 
qu'il  n'avait  trouvé  de  thallium,  et  des  traces  seulement, 
que  dans  les  dépôts  des  chambres  de  plomb  d'une  fabrique 
d'acide  près  d'Aix-la-Chapelle,  où  l'on  brûle  à  la  fois  de 
la  blende  et  des  pyrites  de  fer,  et  d'une  fabrique  située 
près  Gosslar,  dans  le  Harz,  où  Ton  prépare  l'acide  sulfu- 
rique  au  moyen  des  pyrites  de  cuivre. 

Il  m'importe,  pour  guider  les  chimistes  dans  les  recher- 
ches de  la  nature  de  celles  entreprises  par  M.  Boettger,  de 
bien  préciser  les  conditions  dans  lesquelles  le  thallium  s'est 
trouvé  exceptionnellement  accumulé  dans  mes  appareils 
de  fabrication. 

L'acide  sulfurique  obtenu  par  la  combustion  des  pyrites 
présente  un  grave  inconvénient  pour  certains  emplois, 
t;*ést  de  contenir  souvent  des  quantités  très-notables  d'ar- 
senic. Au  moment  de  la  substitution  des  pyrites  au  soufre, 
j'ai  dû  m'eflbrcer  d'écarter  cette  cause  d'impureté  de  l'acide 
obtenu  dans  mes  établissements,  et  le  moyen  auquel  je  me 
suis  arrêté  consiste  à  faire  précéder  la  série  des  chambres 
de  plomb  où  l'acide  sulfureux  se  convertit  en  acide  sulfu- 
rique, d'une  chambre  supplémentaire  assez  spacieuse  où 
les  gaz  de  la  combustion  des  pyrites,  en  diminuant  de  tem- 
pérature, laissent  déposer,  outre  les  corps  solides  entraînés 
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mécaniquement,  les  matières  volatiles  facilement  condensa* 
bles,  et  eu  particulier  Tacide  arsénieux. 

Dans  cette  chambre  il  n'y  a  ni  injection  de  vapeur,  ni 
circulation  d'acide  sulfurique,  de  telle  sorte  qu'après  quel- 
ques mois  d*une  combustion  d'environ  3ooo  kilogrammes 
de  pyrites  par  jour,  il  se  rencontre  des  masses  relativement 
eonsidérables  d'acide  arsénieux  et  de  sélénium;  qu'on  y  a 
trouvé  du  mercure,  et,  comme  chacun  sait,  le  thallium 
susceptible  d'être  obtenu  à  l'état  métallique,  en  qoantilé 
qui  s'est  élevée  jusqu'à  j  pour  loo  dans  certaines  parties  de 
ces  dépôts. 

n  est  probable  que  si  ma  méthode  de  préservation  de  IV 
cide  sulfarique  contre  l'impureté  était  adoptée  dans  les 
fabriques  de  Zwickau,  d'Aussig  et  autres,  pour  une  partie 
du  moins  de  ces  fabriques,  la  présence  du  thallium  pourrait 
être  constatée  dans  le  produit  de  la  combustion  de  leurs 
pyrites,  et  qu'à  Aix-la-Chapelle  et  à  Gosslar  on  obtiendrait 
des  dépôts  avec  lesquels  M.  Boettgerv.pourrait  reproduire 
les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  analysant  l'échantillon  que 
je  lui  avais  adressé. 

Ses  résultau,  le  plus  souvent  négatifs,  s'expliquent  par 
cette  circonstance  que  si  le  thallium  entraîné  lors  de  la 
combustion  des  pyrites  vient  «e  confondre  avec  le  sulfate 
de  plomb  qui  couvre  le  fond  des  chambres,  et  si  ce  dépôt 
est  constamment  lavé  par  l'acide  qui  se  renouvelle,  ce  métal, 
au  lieu  de  s'accumuler  dans  la  première  chambre,  est  en- 
traîné en  dissolution  dans  l'acide  sulfurique,  au  fur  et  à 
mesure  de  sa  condensatiou,  de  telle  sorte  que  les  dépôts  de 
sulfate  de  plomb  peuvent  ne  plus  en  contenir  que  des 
traces  tellement  faibles,  qu'elles  deviennent  inappréciables, 
même  au  spectroscope. 

IMsons  cependant  qu'il  est  des  pyrites  qui  peuvent  ne 
pas  contenir  de  thallium.  Celles  qui  ont  donné  lieu  aux 
dépôts  qui  ont  servi  aux  recherches  de  M.  Lamy  proye* 
liaient  des  mines  d'Oneux,  près  Spa.  C'est  un  sulfure  de 
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fer  iratersépar  des  veines  de  blende  et  de  galène.  Cette 
qualité  de  pyrites  donne  des  dépôts  assez  riches  en  thallium, 
tandis  que  les  pyrites  de  Saint-Bel,  près  Lyon,  qui  ne  cou-' 
tiennent  ni  sulfure  de  zinc  ni  sulfure  de  plomb,  et  dont  je 
me  sers  actuellement,  ne  donnent  que  des  traces  du  métal 
nouveau. 

NOTE  SGR  LES  SELS  ORGANIQUES  DE  THALLIIIN; 

Pa»  m.  F.  RUHLMANN  fils. 


Préparation.  —  Le  carbonate  de  thallium  m'a  servi  à 
préparer  la  plupart  de  ces  sels.  Ce  carbonate  s'obtient  faci- 
lement et  dans  un  grand  état  de  pureté,  en  versant  de  Teau 
de  baryte,  jusqu'à  cessation  de  précipité,  dans  une  dissolu- 
lion  peu  concentrée  de  sulfate  de  thallium^  et  faisant  en- 
suite passer  dans  le  liquide  un  courant  d'acide  carbonique. 
L'excès  d'acide  carbonique  ayant  été  chassé  par  Fébullition, 
le  liquide  filtré  ne  contient  que  du  carbonate  de  thallium, 
qui  s'en  sépare,  par  une  évaporation  lente,  à  l'état  de  ma- 
gnifiques lames  plates  très-allongées. 

Propriétés  générales.  —  Les  ^els  organiques  du  thal- 
lium se  rapprochent  beaucoup,  par  leurs  propriétés,  des 
sels  de  potasse  et  de  soude  :  ils  sont  incolores,  à  l'exception 
du  ferrocyanure  et  du  picrate;  pour  la  plupart,  ils  sont 
irès-solubles  dans  l'eau  et  cristallisent  facilement.  Les  cris- 
taux sont  le  plus  souvent  anhydres  et  peu  solubles  dans 
l'alcool  et  Téther.  Quelques  sels,  tels  que  l'oxalate  et  le 
tartrate,  donnent,  par  la  calcination,  un  résidu  d'oxyde  et 
de  thallium  métallique. 

Analyse.  —  J'ai  suivi  trois  méthodes  différentes  : 

1°  Les  composés  de  cyanogène  ont  été  analysés  en  dosant 
Tazote,  Thydrogène,  et,  en  outre,  le  soufre,  dans  le  sulfo- 
cyanure. 
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2^  Les  sels  très-solubles,  tels  que  le  urlrate  neutre,  le 
paratartrate,  racëiateèt  le  formiate,  ont  été  transformés  en 
chlorure  de  thallium  par  Vaddition  d'un  excès  d'acide  chlor- 
hydrique  dans  leur  dissolution  concentrée.  Le  chlorure  ob- 
tenu a  été  lavé  avec  de  l'aleool  à  o ,  800  de  densité,  et  séché 
à  100^. 

3^  Une  troisième  méthode  analytique  à  laquelle  j'ai  eu 
recours  est  basée  sur  l'insolubilité  du  chloroplatinate  de 
thaUium.  Le  chlorure  de  plaiine  donne  avec  les  sels  de  thal- 
lium un  précipité  orange  pâle  de  chloroplatinate  de  thal- 
lium, qui  est  plus  insoluble  dans  l'eau  que  celui  de  potas- 
sium et  dont  la  formule  est 

PtCP,  TlCl. 

J'ai  pesé  le  sel  séché  à  100^;  par  la  calcina tlon,  il  s'en  dé- 
gage du  chlore  entraînant  avec  lui  un  peu  de  thallium,  ^t 
l'on  obtient  une  masse  métallique  d'un  aspect  cristallin, 
qui  est  un  alliage  de  thallium  et  de  platine. 

Comme  moyen  de  vérification  des  analyses,  j'ai  souvent 
dosé  le  carbone  et  l'hydrogène^  j'ai  toujours  opéré  sur  les 
sels  séchés  à  100^,  et  j'ai  admis,  pour  l'équivalent  du  thal- 
lium, le  chiffre  204  donné  par  M.  Lamy,  dont  mes  résultats 
confirment  entièrement  les  vues  théoriques. 

Oxalates.  —  L'oxalate  neutre  est  assez  soluble  dans 
l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  l'évaporation 
lente  de  la  solution  donne  des  cristaux  très -réguliers. 

Dans  lanalyse,  l'acide  oxalique  a  été  dosé  à  l'état  d'oxa- 
late  de  chaux  qui  se  transforme  en  carbonate  par  la  calcina- 
tion.  Composition  :  C*T1*0*. 

Si  l'on  fait  chauifer  une  dissolution  d'oxalate  neutre  avec 
de  l'acide  oxalique,  on  obtient  un  sel  un  peu  moins  soluble, 
cristallisant  en  lames  micacées,  et  qui  s'effleurit  facilement 
par  l'action  de  la  chaleur.  C'est  l'oxalate  acide,  dont  la  for- 
mule est 

C*HTIO». 
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Tartrates.  —  Le  tartrate  neutre  est  déliquescent  et  cris- 
tallise difficilement*,  il  est  peu  soluble  dans  Peau  et  l'alcool. 
Les  cristaux  sont  anhydres  :  chauffés  à  170^,  ils  se  char- 
bonnent;  à  une  plus  haute  température,  ils  donnent  de 
l'oxyde  jaune  et  un  peu  de  métal  réduit.  11  correspond  à  la 
formule 

C«H*TPO'». 

Un  excès  d'acide  tartrique  précipite  d'une  dissolution  de 
tartrate  neutre  du  bitartrate  de  thallium  sous  la  forme  cris- 
talline; ce  bitartrate  est  beaucoup  moins  soluble  que  le  tar- 
trate neutre.  La  composition  de  ce  dernier  est  C'H'TIO". 
Ses  cristaux  affectent  la  forme  de  prismes  très-plats. 

En  èhauffant  do  Tôxyde  d'antimoine  dans. une  dissolution 
de  bitartrate  de  thallium,  on  obtient  une  sorte  d'émétique 
de  thallium.  C'est  un  sel  assez  soluble  qui  cristallise  en  ai- 
guilles et  s'effleurit  par  la  dessiccation. 

Paratartrate.  -r-  Très-soluble  dans  l'eau.  Il  donne 
des  cristaux  groupés  qui  paraissent  appartenir  au  système 
prismatique.  Composition  :  C^H^TPO**. 

Malate.  —  Déliquescent,  fond  au-dessous  de  100^;  il 
cristallise  lentement. 

Citrate»  —  Très-déliquescent  5  cristallise  difficilement  en 
houppes  soyeuses  ;  un  peu  soluble  datis  l'alcool.  Composi- 
tion :  C"  H»  T1»0**. 

Formiate,  —  Très-soluble  dans  l'eau*  fond  au-dessous 
de  100**  sans  se  décomposer;  sa  composition  correspond 
à  la  formule 

C*HTJO«. 

Il  a  une  grande  analogie  avec  lé  formiate  de  potasse. 

Acétate.  —  Déliquescent;  cristallise  difficilement  par 
une  évaporation  lente  à  100**;  cpnserve  toujours  une  légère 
odeur  d'acide  acétique;  très-soluble  à  chaud  dans  l'alcool, 
il  cristallise,  par  le  refroidissement  de  cette  dissolution, 
en  beaux  mamelons  soyeux.  Composition  :  C*H'T10*. 

iinn.  àe  Ckim.  cl  de  Phys,,  3«  série,  t.  LXVII.  (Avril  i863.)  28 
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f^alétranato.  — •  Présentée  la  plus  grande  analogie  avec 
racétaie;  comme  lui,  tràs*solublc  dans  Teau  et  Talcool  : 
C*«H»T10\ 

Benzoate.  —  Cristallise  en  paillettes  carrées;  n'est  pas 
volatil. 

Urate.  —  Obtenu  par  double  décomposition  de  Turate 
de  potasse  et  du  carbonate  de  thallium.  II  est  presque  com- 
plètement insoluble. 

Picrate.  —  Cristallise  en  lames  soyeuses  ressemblant  aux 
cristaux  de  picrate  de  potasse. 

Cyanures.  —  Le  cyanure  de  thallium  peut  s^obtenir  à 
Tétat  de  précipité  cristallin,  en  versant  peu  àpeu  une  disso- 
lution concentrée  de  cyanure  de  potassium  dans  une  disso- 
lution saturée  de  carbonate  de  thallium,  ou  en  neutralisant 
Toxyde  de  thallium  par  Tacide  cyanhydrique.  Il  est  soluble 
dansTeau,  dans  Falcool  et  dans  un  excès  de  cyanure  de  po- 
tassium. 

En  versant  une  dissolution  concentrée  de  ferrocyanure  de 
potassium  dans  une  dissolution  saturée  de  carbonate  de 
thallium,  on  obtient  de  petits  cristaux  jaunes  de  ferrocya- 
nure de  thallium  solubles  dans  un  excès  de  ferrocyanure  de 
potassium. 

Le  sulfocyanure  est  obtenu  en  remplaçant  le  ferrocya- 
nure de  potassium  par  le  sulfocyanure  de  potassium. 

La  compositioTvde  ce  sulfocyanure  est  Cy  Tl  S*  ;  il  exerce 
sur  les  sels  de  fer  la  même  réaction  que  le  sulfocyanure  de 
potassium;  assez  peu  soluble,  il  cristallise  facilement  eu 
lames  brillantes. 

(jyanate.  —  Ce  sel  peut  facilement  s'obtenir.  Si  Ton  mé- 
lange des  dissolutions  alcooliques  de  cyanate  de  potasse  et 
d'acétate  de  thallium,  il  se  précipite  de  petites  paillettes 
brillantes  de  cyanate  de  thallium  très-soluble  dans  Peau  et 
très-peu  dans  l'alcool  :  CyTI  O*. 
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DU  SILIGIUN  ET  DES  SILIGIHRES  MÉTALLIQUES  ^ 

Par  mm.  h.  SAINTE-CLAIRE  DEVILLÊ  ft  H.  CARON, 


»  Un  Caractère  comnuin  à  tous  les- métaux  et  que  présent 
tent  déjà  tes  derniers  métailoïdes,  c^est  la  propriété  de  se 
dissoudre  mutuellement  et  de  former  cescipmbinaisons  d'un 
ordre  particulier  auxquelles  on  a  donné  le  nom  d'alliages. 

Les  alliages  se  comportent  souvent.eomme  4e  véritables 
dissolutions  des  métaux  les  uns  dans  les  autres,  comparables 
presque  en  tout  aux  solutions  aqueuses  des  sels  dont  on  peut 
iibtenir,  par  des  diangements<le  température  ou  parévapo- 
ration,  soit  des  combinaisons  hydratées,  soit  la  matière  dis- 
soute à  Tétat  anhydre.  C'est  ainsi  que  certains  alliages  de 
platine,  de  ruthénium^  d'or  et  d'argent  se  forment  au  sein 
d'une  masse  fondue  où  le  zinc,  l'étain^  le  plomb  servent  de 
dissolvants,  qu'ils  cristallisentpendant  le  refroidissement  et 
peuvent  être  séparés  au  moyen  des  agents  qui  n  attaquent 
que  le  'métal  commun  mis  en  excès.  C'est  ainsi  que  le  char- 
bon, le  bore  et  le  silicium,  ^e  dissolvant  comme  des  métaux 
dans  le  fer  et  dans  Taluminium,  s'en  séparent  pendant 
le  refroidissement  et  peuvent  être  extraits  à  l'état  cris- 
tallisé par  l'emploi  de  réactifs  qui  agissent  sur  l'alumi- 
nium et  le  fer  sans  attaquer  le  charbon  (i),  le  bore  (a)  et 
le  silicium  (3).  C'est  le  principe  de  la  méthode  qui  a  servi 
à  la  préparation  de  ces  deux  dérnWs  métalloïdes  à  l'état 
adamantin. 

Nous  avons  essayé,  en  entreprenant  ces  recherches,  à 
remplacer  le  métal  dissolvant  fixe  par  un  inétal  dont  la 
volatilité  nous  permit,  dansnos  réactions,  de  le  chasser  par 
' ' ~^- — »- — — ^ 

(i)  \oy&z. Comptes  rendus  des  séances  de,  l'Académie  des  Sciences,  l.  XI^U, 

p.  49- 

(2)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XLIX,  p.  4i5. 
(3^)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  t.  LU,  p:  63. 

28. 
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une  simple  évaporation,  comme  l'eaa  d'une  dissolution 
saline. 

On  sait  que  Je  silicium  et  le  bore  peuvent  cristalliser  au 
sein  de  Taluminium.  U  n-^tait  pas  probable  que  ce  métal 
fut  le  seul  qui  eut  la  propriété  de  dissoudre  le  silicium,  et 
nous  avons  été  assez  heureux  pour  rencoutrer  cette  faculté 
dans  le  zinc,  matière  volatile  qui,  nous  Tespérous,  pourra 
èti-é  utilisée^dansunt  grand  nombre  d'opérations  semblable» 
à  celle  que  nous  allons  décrire  et  qui  nous  permet  de  pré- 
parer le  silicium  pur  avec  la  plus  grande  facilité.  Il  est 
pourtant  utile  de  remarquer  que  la  dissolution  d'un  métal- 
loïde dans  un  métal  ne  permettra  pas  toujours  de  l'obtenir 
à  l'état  de  pureté,  à  moins  que  ce  métal  ne  soit  volatil.  En 
effet,  si  un  corps  comme  le  silicium  est  dissous  dans  deux 
métaux  différents,  le  fer  et  Faluminiumypar  exemple,/on 
remarquera  que  les  produits  de  la'  dissolution  de  l'alliage 
seront  essentiellement  différents.  Le  siliciure  de  fer,  atta«« 
que  par  Tacide  chlorhydrique,  donnera  lieu  à  la  formation 
de  l%ydrogène  silicié,  du  protoxyde  de  silicium  et  à  delà 
siJiee.Dans  les  mêmes  circonstances,  le  siliciure  d'alumi- 
nium' laissera  à  Tétat  de  liberté  le  silicium  l^u'if  contient^ 
parce  que  ce  silicium  s'est  séparé  déjà  à  l'état  de  cristaux  au 
moment  du  refroidissement  de  l'alliage  métallique. 

Si  le  fer  ou  l'aluminium. avaient  été  volatils,  il  est  claii* 
que,  la  chaleur  permettant  de  les  expulser  tous  les  deux 
sans  altérer. le  silicium,  celui-ci  aurait  été  préparé  d'une 
manière  nécessaire  par  la  plus  simple  des  opérations  chi- 
miques. 

Le  ziiic  se  comporte  vis-à-vis  du  silicium,  comme  l'alu- 
minium, et,  de  plus,  il  est  volatil»,  c'est  le  principe  sur  le— 
quel  est  fondé  le  mode  d'extraction  que  cous  allons  décrire. 
U  faut  cependant  observer  que  le  zinc  seul  ne  parait  pas  ré- 
duire facilement  les  composés  silicifères  sur  lesquels  nous 
allons  opérer.  Pour  qu'il  agisse  à  la  manière  de  l'alumi-» 
nium,  il  faut  l'associer  à  un  réducteur  spécial,  ie  podium,. 
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dont  Ténergie  chimique  est  supérieure  à  celle  de  1- alumi- 
nium, et  dès  lors  le  zinc  ne  seri  que  de  dissolvant. 

Cependant  il  nous  restera  à  faire  voir  le  rôle  tout  spécial 
qu'il  joue  dans  cette  prépa|ration  qu'il  est  nécessaire  de 
décrire  afin  d'en  comprendre  le  principe. 

On  fait  rougir  un  creuset  de  terre  et  on  y  verse  un  mé- 
lange fait  avec  «oin  de  :  - 

Fluosilicate  de  potasse  bien  sec.  •     i5  parties. 

Sodium  en  petits  fragments 4       * 

Zinc  distillé  et  grenaille 20       » 

Une  réaction  très-faible  accompagne  la  séparation  du 
silicium  et  serait  insuffisante  â  produire  la. fusion  com- 
plète des  matières  mises  en  présence.  Il  faut  donc  continuer 
à  cfaau£fer  le  creuset  au  rouge  et  le  maintenir  pendant 
qiielque  temps\à  cet.te  température ,  jusqu'à  ce  que  la  scorie 
soit  parfaitement  liquide. 

Il  pe  faut  pa&  poussei*  la  chaleur  à  ce  point  que  le  zinc 
{misse  entrer  en  ébullition;  sans  cela  toute  ia  matière  se- 
rait projetée  au  dehors  par  les  vapeurs  métalliques. 

On  laisse  refroidir  lentement  et,  lorsque  la  solidification 
est  complète;  on  casse*  le  creuset.  On  y  trouvé  un  culot  de 
zinc  pénétré  •dans  toute  la  masse^  mais  surtout  à  la  partie 
supérieure,  de  loùgues  aiguilles  de  silicium.  Ce  sont  des 
chapelets  d'octaèdre^  réguliers,  souvent  cunéiformes,  em- 
boîtés les  uns  dans  les  autres  parallèlement  à  Taxe  qui  réu- 
nit les  sommets  de- deux  angles  solides  opposés.  Dans  quel- 
ques-uns de  ces  cristaux  nous  avons  trouvé  l'angle  de 
109° 28^ 

Pour  extraire  ces  cristaux,  il  .suffira  de  dissoudre  par 
Tacide  chlorhydrique  le  zinc  qui  sert  de  gangue,  de  les  faire 
bouillir  avec  de  Tacide  nitrique,  de  les  laver  et  de  les 
sécher  avec.le  plus  grand  soin  pour  leur  faire  subir  une 
purification,  indispensable  dont  il  sera  question  un  peu 
plus  loin. 
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On  peut  diminuer  la  quantité  d'aeide  cfalorhjdrique  af- 
fectée à  e^tte  opératk)n,*  en  faisant  fondre^  basse  tempéra-* 
ture  le  cnlot  de  zinc  silicifére  et  en  lui  faisant  subir  une 
véritable  liquation.  Le  zine  se  sépare  facilement  d'une 
masse  butyreuse  qui  retient  seule  les  cristaux  de  silicium ^ 
tandis  que  la  partie  métallique  que  Ton  coule  renferme 
seulement  du  zinc  à  peu  près  pur.  Ce  sine  pourra  étré^ 
plus  tard  employé  utilement  dans  une  préparation  du  même 
genre.  ^ 

Pour  se  rendre  compte  de  la  cause  sous  Tinfluence  de  la- 
quelle le  silicium  cristallise  dans  le  zinc,  il  faut  admettre 
njeessairoment  que  le  ailicium  s^y  dissout  à  haute  tempéra- 
ture et  quMl  s'en  sépare  à  une  température  plus  basse  ^ 
comme  l'alun  dissous  dans  Teau  bouillante  ^se, dépose  dans 
la  liqueur  refroidie.  En  effet,  il  reste  dans  le  zinc  dû  sili- 
cium encore  con^ihéylx>mtne  le  prouvera  l'analyse  des  phé-« 
nomènes  que  nous  allons  exposer  et  qui  accompagnent  la 
purification  du  silicium  lui^^néme;  il  en  résuUe  que  le  si*' 
Kcium  est  sbluble  dans-le  zinc  fondu.  On  ne  pourrait  ten- 
ter d'expliquer  sa  cristallisation  qu'en  rapprochant  le  phé- 
nomène qui  la  produit  de  la  formation  du  fer  spéoulaîre' 
au  sein  du  sel  marin  fondu,  dans  l'expérience  de  Gây-Liis- 
sàc.  Le  libre  mouvement  des  molécules  du  sesquioxyde  de 
fer  dan»  un  liquide  qui  n'exerce  aucune  action  sur  dles 
suffit  ici  pour  leur  permettre  de  s'^accoler  les  unes  auxautrés^ 
d'après  une  disposition  régulière^  d'où  suit  la  cristallisation^ 
Mais  on  comprendra  facilement  qu'il  n'y  a  rien  de  commun 
entre  l'expérience  de  Gay-Lussac  et  la  liètre.  Lé  sesqui- 
oxyde de  fer  est  plus  lourd  que  le  sel  marin  et  peut  être  par 
conséquent  baigné  par  le  liquide  au  milieu  duquel  il  se 
forme  :  le  silicium  niis  à  nu  par  le  sodium  est  au  contraire 
plus  léger  que  le  zinc  et  ne  peut  aVôir  de  contact  avec  le 
métal  qu'à  la  surface  du  culot  qu'il  forme  au  fond  <lu  creu- 
set, culot  dans  lequel  il  ne  pourrait  pas  même  pénétrer  à 
cause  de  sa  densité.  Si  cette  pénétration  existe,  cl  elle  est 
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manifeste  dans  nos  expériences  puisque  le  silicium  se  ti^uve 
dans  presque  toutes  les  parties  de  la  masse  du  zinc^  elle  h*à 
pu  avoir  Heu  qu'à  la  suite  d'une  véritable  dissolution. 

Cette  dissolution,  effectuée  à  une  température  élevée, 
laisse  déposer  par  le  refroidissement  une  grande  partie  du 
silicium  qu'elle  contient,  bien  avant  la  température  de  so- 
lidification du  zinc,  car  on  peut  .refondre  celui-ci  sans 
trop  le  chauffer,  et  les  cristaux  de  silicium  ne  disparaissent 
pas.  Nous  avons  eu  donc  raison  de  comparer  le  phénomène 
de  la  cristallisation  du  silicium  dans  le  zinc  au  dépôt 
d'alun  qui  s'effectue  dans  une  dissolution  bouillante  satu- 
rée de  ce  sel  lorsqu'elle  $e  refroidit,  dépôt  qui  est  d'ail- 
leurs tellement  complet,  que  l'eau  mère  ne  retient  qu'une 
petite  quantité  de  sel. 

Lorsqu'on  attaque  le  zinc  silicifère  par  Pacide  chlprhy- 
drique,  il  se  dégage  un  peu  d'hydrogène  silicié  que  Ton 
reconnaît  à  son  odeur;  il  se  dépose,  en  même  temps  que  le 
isiliciùm,  un  peu  de  protôxyde  de, silicium  et  peut-être  de 
la  silii^.  Pour,  purifier  le  siliciuYn  brut,  il  faut  donc  le  trai- 
ter par  de  l'acide  fluorhydrique  qui  dissout  la  silice  et  le 
protôxyde  de  silicium,  et  celui-ci  développe  même  un  dé- 
gagement d'hydrogène  très-abondant.  Ilprovient  delà  por- 
tion du  silicium  resté  dissous  dans  le  zinc  et  qui  ne  s'est 
pas  séparé  par  le  refroidissement;  il  est  comparable  au 
charbon  contenu  dans  la  fonte  blanche  et  qu'un  refroidis- 
sement brusque  a  empêché  de  se  séparer  à  l'état  de  grar 
phi  te.  Il  résulte^  de  nos  expériences  que  la  quantité  de 
silicium  combiné  avec  le  zinc  ou  retenu  par  lui  est  extrê- 
mement faible. 

Si  on  chauffe  le  culot  de  zinc  silicié  à^  une  température 
bien  supérieure  au  point  d'ébullition  du  métal,  te  silicium 
reste  à  l'état  de  régule  fondu  et  entièrement  dépouillé  de 
zinc.  La  masse,  moulée  sur  les  parois  du  creuset  de  charbon 
de  cornue  dans  lequel  nous  effectuons  cette,  vaporisation, 
cristallise  au  moment  de  sa  solidification,  de  manière  à 
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présenter  sur  toute  sa  surface  dç.a  lignes  qui  se  coupent  sous 
des  angles  en  apparence  très-voisins  de  60^  appartenant  au 
triangle  équilat'ér  al. 

.  Nous  avons  également  fondu  de  grandes  masses  de  sili- 
cium de  plusieurs  centaines  de  grammes,  sous  une  couehè 
de  fluosilioate  de  potasse  à  la  température  où  la  fonte  est 
liquide,  et  nous  F  avons  coulé  en  lingotière  sans  qu'il  se  soit 
oxydé  de  quantités  appréciables  de  la  matière.  Cellerci, 
moulée  en  longs  cylindres,  était  brillante  à  la.surface,  et  ne 
présentait  aucun  indice  d'altération  à  l'air. 

Nous  avons  analysé  notre  silicium  en  le  idissolvant  par 
un  mélange  d'acide  fluorhydrtque  et  nitrique  pur^  évapo* 
rant  la  liqueur,  et  y  ajoutant  de  temps  en  temps  un  peu 
d'acide  ^uorhydrique.  Le  résidu,  presque  nul,  se  composait 
quelquefois  d'un  peu  de  fluosilicate  de  pots^sse  mélangé 
mécaniquement  au  culot  de  zinc  silicié,  et  que  les  réactifs 
n'enlèvent  qu'avec  la  plus  grande  difficulté. 

Ce  silicium  possède  d'ailleurs  toutes  les  propriétés  phy- 
siques attribuées  à  ce  corps  simple  préparé  par  l'aluminium. 

Siliciures  métalliques  ^ 

On  peut  produire  un  grand  nombre  d'alliages  de  silicium 
avec  les  métaux.  Ainsi  le  siliciure  de  manganèse,  et  surtout 
le  siliciure  de  magnésium,  ont  été  étudiés  récemment  avec 
qn  soin  particulier  par.  M:  Wôhler,  et  le  siliciure  de 
magnésium  a  permis  à  MM.  Wôhler  et  Buff  de  préparer  ce 
gaz  singulier  et  intéressant,  auquel  ils  ont  donné  le  nom 
Hkjrdrogène  silicié. 

Le  silicium  et  le  fer  donnent  plusieurs  sortes  d'alliages 
ou  de  combinaisons  qu'il  est  très-important  de  comparer  à 
la  fonte  de  fer  et  à  l'acier,  et  que  l'un  de  i;ious,  plus  spécia^» 
lement  occupé  de  ces  questions,  se  chargera  d'étudier  aUen- 
tivement. 

Nous  avons  dû  principalement  examiner  des  alliages  de 
silicium  et  de  cuivre  dont  le  colonel  Treuille  de  Beaulieu^ 
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directeur  de  Tatelier  de  précision  au  Comité  d'artillerie, 
nous  a  demandé  la  préparation  pour  en  faire  des  essais 
comparatifs  avec  le  bronze  ordinaire  des  canons.  Le  pro- 
blème* qn*il  nous  avait  posé  consistait  dans  l'invention 
d'iiiie  matière  en  même  temps  dure,  tenace,  présentant 
quelque  malléabilité  et  non  susceptible  de  liquation.  ^Nous 
donnons  ici.  le  résultat  de  nos  essais. 

Quand  on  préparé  le  silicium  avec  dU'  chlorure  de  sili- 
cium et  du  sodium  dans  des  nacelles  de  cuivre,  la  nacelle 
est  souvent  recouverte  d'une  couche  métallique  blanche  et 
assez  dure* pour  résister  à  la  lime  :  c'est  un  siliciure^e  cui- 
vre que  nous  avons  réussi  à  obtenir  à  volonté  et  par  des 
procédés  qu'on  réalise  très-facilement ,  même  sur  une 
échelle  assez  considérable. 

On  obtient  un  alliage  très-dur,  cassant  et  blanc  comme 
le  bismuth,  contenant  la  pour  loode  siliciunren  fondant 
ensemble  : 

Fluosilicate  de  potasse 3  parties, 

Sodium  en  petits  fragments. ...      i        » 
Cuivre  en  tournure i       » 

a  une  température  telle,  que  le  bain  métxillique  se  trouve 
recouvert  d'une  scorie  très-liquide.  Le  cuivre  s'empare 
d'une  grande  partie  du  silicium  misa  nu  dans  cette  opéra- 
tion et  reste  sous  la  forme  d^une  matière  blanche  plus  fu- 
sible que  l'argent,  et  qui  nous  a  servi  de  point  de  départ 
pour  faire  d'autres  alliages.. 

L'alliage  de  cuivre,  contenant  4> 8  pour  loo  de  silicium, 
possède  une  belle  couleur  bronze  clair  :  il  est  moins  dur 
que  le  fer,  plus  dur  que  le  bronze  dans  le  rapport  de  45  à 
39.  Il  se  comporte  avec  la  lime,  la  scie  et  au  tour  exacte-^ 
ment  comme  le  fer,  tandis  que  le  bronze  ordinaire  graisse 
les  outils.  Sa  ductilité  est  parfaite,  et  les  fils  qui  ont  été  ti- 
rés à  l'atelier  de  précision,  où  cette  matière  a  été  étudiée  et 
soumise  a  des  éludes  comparatives,  possèdent  une  ténacité 
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au  moins  égaie  à  celle  du  fer.  Ce  siliciure  est  aussi  fusible 
que  le  bronze  des  canons. 

Les  autres  siliciures  de  cuivre  deviennent  d'autant  plus 
durs  que  la  quantité  de  ùlicium  augmente,  mais  ils  perdent 
eu  même  temps  de  la  ductilité.  Ils  sont  caractérisés  par  ce 
fait,  que  le  silicium  y  est  distribué  d'une  manière  uniforme 
dans^  toute  leur  masse^  si  bien  qu^ils  sont  tou|ours  homo- 
gènes et  incapables  de  subir  aucune  liquation.  Nous  avions 
présenté  à  l'Académie  (i)  deux  petites  pièces  de  canon  en 
cette  matière,  V}ine  contenant  4»S  pour  loo  de  silicium, 
l'autre  pins  riche  en  silicium,  plus  dure,  mais  un  peu  cas- 
sante. Elles  seront  un  exemple  de  plus  des  applications  sus- 
ceptibles d'être  données  aux  corps  simples  les  plus  connus^ 
dont  la  production  exige  le  concours  des  métaux  alcalins  et 
dont  le  prix  dépend  uniquement  des  progrès  que  fait  chaque 
jour  la  fabrication  du  sodium. 

Mous  dirons^  en  finissant  cet  article,  qu^on  peut  rendre 
la  fabrication  du  siliciure  de  cuivre  un  peu  plus  économi- 
({ue  en  remplaçant  le  fluosilicate  de  potasse  par  un  mélange 
de  sable  et  de  sel  marin.  Mais  la  réduction  est  moins  fa- 
cile: un  peu  dé  fluorure  de  calcium  ajouté  à  ce  mélange 
lui  donnerait  probablement  les  propriétés  fondantes  qiii  lut 
manquent. 

En  effet,  quand  la  scorie  est  bien  liquide,  elle  peut  se  dé-> 
composer  en  deux  parties  :  lune  légère  et  limpide,  qu'on 
rejette^  Tauire,- pâteuse  et  noire.  En  refondaiit  celle-ci  avec 
une  partie  de  cuivre,  on  obtient  encore,  mais  en  chauffant 
un  peu  plus  que tians  lopération  primitive,  du  siliciure  de 
cuivre  blanc  à  12  pour  100  de  silicium  environ. 

L'étain  se  combine  au  silicium  par  fusion  :  mais  le  sili- 
cium s'en  sépare  en  presque  totalité  pendant  le  refroidis- 
sement de  FalHiage,  comme  il  arrive  pour  le  zinc.  Aussi 

(1)  Voyez  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XLV,. 
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Tétain  peut*il  remplaeer  le  ziac  dans  )a  préparation  du  sili- 
eiufm  eristallisé,  telle  que  nous  venons  de  la  rapporter. 
Cette  substitution  d'un  mëtal  à  l'autre  ne  change  en  rien- 
le  mode  d'opération.  Le  silicium  obtenu  par  cette  niéthode 
est  moins  régulièrement  cristallisé  et  se  présente  en  grandes 
lames  ayant  beaucoup  de  ressemblance  avec  le  fer  spécu*- 
laife^'raais  plùsndures  et  plus  éclatantes.  Cependant  lorsque 
le  culot  d'éiain  silicifère  a  été  très-fortement  chauffé,  les 
eristâitx  ne  sont  plus  en  laœeç,  mais  en\petits  t^hapelets. 
oetaédriques  semblables  à  ceux  que  fournit  le  sine. 

Le  plomb  ne  semble  pas  s'allier  au  silicium  ;  si  j>ien  que» 
lorsqu'on  évapore  une  solution  de  silicium  dans  le  zinc  du 
commerce,  on  trouve  au-dessous  des  calots  de  silicium  des 
globules  de  plomb  fondu  que  la  chaleur  n'a  pas  volatilisé. 

Nos  expériences  ont  été  limitées  au  silicium*,  mais  en 
faisant  varier' les, corpç  dissous  et  les  dissolvants  métalli- 
ques, il  est  permis  de  croire  qu'on  pourra  préparer  un  cer- 
tain nombre  de  corps  simples  à  l'état  cristallise  par  les 
méthodes  que  nous  venons  de  décrire: 


W^^^^^t/^  VM^  W»^AA«AAIW««IV*WV« 


ifiNèiM  SUR  rAPikTITE,  LA  WAfiNfilUTE  ET  QUEL^OtS  ESPÈCES 
ARTIFICIELLES  DE  PHOSPHATES  ifiTALLI^lIBS , 

Pab  mm.  b,  SAINTË-CLAIRE  DEVILLE  et  h.  caron. 


La  nature  a  associé  partout  le  fluor  et  le  phosphore,  de^ 
^rte  que,  selon  la  remarque  deBerzélius,  on  ne  trouve  ja* 
mais  un  fluorure  sans  phosphate  et  un  phosphaté  sans 
fluorure.  En  outre,  il  existe  certaines  substances  très-régu- 
lièrement définies  comme  espèces  minérales  dans  lesquelles, 
le  fluor  et  le  phosphore  sont  combinés  en  proportions  ato- 
miques; les  types  de  ces  minéraux,  comme  composition 
cl  comme  forme  cristalline,  sont  l'apatile  et  la  wagnérile, 

L'apalîte  se  rencontre  principalement  dans  les  terrai ns^ 
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anciens  et  dans  les  laves  Yolcaniques  :  ce  dernier  gisement 
fait  penser  qu'elle  a  pu  se  produire  par  voie  ignée.  Elle 
cristallise  eii  prismes  hexagonaux  réguliers  avec  les  faces 
d'un  isoscéloèdre  et  possède  un  édat  particulier  qui  corres- 
pond à  des  indices  de  réfraction  considérables  (&>  =  i^S^G^ 
e=L  1,6421  pour  les  rayons  jaunes,  d'après  Heusser).  Le 
plus  grand  nombre  de»  apatites  contient,  ou  exclusivement 
ou  d'une  manière  prépondérante,  du  fluorure  de  calcium 
et  du  phosphate  de  chaux  ^  mais  le  chlore  peut  7  remplacer 
le  fluor;  on  Fa  constaté  par  l'analyse  d'un  grand  nombre 
de  ces  minéraux. 

Ce  fut  M.  Gustave  Rose  qui,  en  1827  (j),  fit  voir  le  pre- 
mier que  le  phosphate  de  chaux  n'est  pas  le  seul  élément 
de  l'apatite  et  qu'il  est  accompagné  de  fluorure  ou  de  chlo^ 
rare  de  calcium. 

11  y  a  peu  d'années,  les  chimistes  sont  parvenus  à  repro- 
duire artificiellement  l'apatite  par  des  moyens,  en  appa- 
rence différents,  mais  qui  reviennent  tous  à  mettre  en  pré- 
sence à  une  température  rouge  les  éléments  constitutifs  de 
ce  minéral,  c'est-à-dire  le  phosphate  de  chaux  et  le  chlo- 
rure de  calcium. 

M.  Daubrée  (2)  a  préparé  l'apatite  en  faisant  passer  du 
chlorure  de  phosphore  en  vapeur  sur^de  la  chaux  caustique 
portée  au  rouge  dans  un  tube  de  porcelaine.  M.  Man- 
ross  (3)  et  M.  Briegleb  (4),  à  la  suite  de  remarquables  tra- 
vaux exécutés  dansJe  laboratoire  de  M.  Wôhler,  ont  re- 
produit l'apatite  sous  des  formes  très^belles  et  très- nettes, 
en  s'appuyant  sur  les  doubles  décompositions  effectuées 
entre  les  phosphates  alcalins  et  le  chlorure  de  calcium. 
M.  Forchhammer  (5) ,  par  la  réaction  du  phosphate  de  chaux 

(1)  Annales  de  Poggendorff,  l.  IX,  p.  i85. 

('i)  Annales  des  Mines,  4^  série,  t.  XiX,  p.  654» 

(3)  Erperimenis . . ,  Thèse  inaugurale;  GOtlingen,  iSSa. 

(4)  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie,  t.  XCVII,  p.  95. 

(5)  Annalen  dcr  Chcmie  und  Pharmacie^  t.  XC,  p.  77. 
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sur  le  chlorure  de  sodium,  a  obtenu  de  très-beaux  échantil- 
lons d'apati  te. 

La  wagnérite  est  un  minéral  très-»rare^  et  dont  on  ne 
possède  guère  que  des  échantillons  incomplets.  Cepen^ 
dant  elle  a  été  déterminée  par  Lévy  (i)  avec  une  grande 
perfection,  et  tous  les  détails  de  sa  cristallisation  sont, 
bien  connus.  Il  est  probable  cependant,  d'après  ce  que 
Ton  verra  un  peu  plus  loin,  que  lorsqu'on  rencontr.era  de 
la  wagnérite  dans  de  nouveaux  gisements,  on  lui  trouvera 
encore  des  faces  plus  nombreuses  que  celles  qui  ont  été^ 
décrites  par  Lévy.  àa  composition  là  range  à  côté  de  Tapa*^ 
tite,  car  elle  est  formée  de  phosphate  de  magnésie  triba* 
sique  associé  à  du  fluorure  de  magnésium.  Nous  ne  savons 
pas  que  la  wagnérite  ait  été  reproduite  jusqu'ici  par  aucun 
auteur. 

La  wagnérite  cristallise  en*  prismes  rhpmboïdaux  oblir^ 
ques,.  par  conséquent  sa  forme  est  Incompatible  avec  celle 
de  Tapatite.  Et,  en  effet,  leur  composition  atomique  est  es- 
sentiellement différente,  Tapati te  ayant  pour  formule 

3(PhOS3CaO)jpjjca, 

et  la  wagnérite 

(PhOS3MgO),FlMg. 

On  n'a  pas  encore  trouvé  de  wagnérite  contenant  du  chlore. 
La  formule  ainsi  établie  résulte  des  analyses  de  M.  Fuchs, 
et  surtout  de  M.  Rammélsberg  (2). 

Nous  alloils  étudier  successivement  la  préparation  de  l'a- 
patite  et  de  la  wagnérite  et  de  tous  les  phosphates  fluorés  ou 
chlorés  qu'on  peut  obtenir  en  substituant  successivement  à 
la  chaux  et  k  la  magnésie  les  bases  qui  leur  sont  analogues, 
la  forme  et  les  propriétés  physiques  ou  chimiques  de  ces 
substances,  qu'elles  se  trouvent  ou  non   dans  la  nature, 

(1)  Philosophical  Hagazine,  i^  séri^,  t.  I,  p.  1 33. 

(3)  Ànnalen  dfir  Chemie  und  Pharmacie  y  t.  LXIV,  p.  25 1  et  4^5 . 
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et  noas  en  conclurons  une  règle,  générale  qui  semble 
présidera  la  distribution  du  chlore,  du  fluor , de  Tacide  phos-* 
pliorique  et  des  métaux  ou  <nrydea  métalliques  dans  les  com- 
posés de  cette  nature.  Nons  espérons  que  les  rapproche- 
ments  et  les  incompatibilités  que  nous  aUons  établir  par  ces 
expériences  ne  seront  pas  sans  application  danjs  l'histoire 
naturelle  des  groupes  minéraux  dont  Tapatite  et  la  wagué- 
rite  peuvent  être  considérées. comme  les  types. 

Nous  désignerons  sous  le  nom  générique  d'apatite  tous 
les  composés  définis  cristallisant  dans  le  système  du  prisme 
hexagonal  régulier  et  avec  les  formes  de  Tapatite,  ayant 
pour  formule  générale 

Cl 


3(PhOS3RO)    pJjR. 

Les  apari tes  connues  dans  la  nature,  ou  celles  que  nons 
avons  préparées^  &ont  les  suivantes  : 


APATITE8. 

COMPOSITION. 

NOMS 

inlo«ntPsli|«e6. 

Dc'chaiix 

3(PhO%3CaO){^|jCa^ 

3(PhO*,3PbO)CiPb 
3(PhO»,  3BaO)CIBa 
3(PhOS3SrO)(aSi) 

3(PhO%  3MnO)  (Mn)  (FI,  Cl) 

A  pat  i  te. 

Pyroroorpbite. 
Espèce    arii6ciell«. 
» 

Ëisen-apatit . 

Espèce   artificielle. 

De  plomb.... 

De  baryte,  .  : 

De  atronliane 

De  fer  el  de  mangaoèso. 
De  manganèse, 

Nous  préparons  ces  matières  par  un  procédé  général  qui 
réussit  infailliblement,  et  qui  donne  toujouris  de  très-beaux 
échantillons.  On  fond  ensemble,  dans  un  creuset  de  char- 
bon de  cornue  (r),  un  mélange  de  chlorures  ou  fluorures 
métalliques  secs,  le  chlorure,  quand  il  est  soluble,  devant 

(i)  Voir  la  description  de  ces  appareils  dans  un  Mcnooire  publié  |>or  l'un 
<Je  nous da«s  tes  Annales  (3^  séxie,  l.  XLVI,  p.  i8a). 
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éire  àe  beaucoup  prépondérant,  en  y  ajoatant  la  quantité 
d'acide  phospborique  fondu  nécessaire  pour  obtenir  du 
phosphate  métallique,  lequel  doit  être  en  faible  quantité^ 
par  rapport  au  chlorure,  Qtiaud  celui-ci  n'est  pas  réduc*- 
tiblepar  rammoniaque,  on  peut  remplacer  l'acide  phos*^ 
phorique  par  le  phosphate  d'ammoniaque.  Du  reste,  on 
peut  varier  la  nature  de  ces  mélanges,  suivant  l'espèce  que 
l'o^i  veut  obtenir.  Le  vase  de  charbon  peut  être  remplacé 
par  un  vaeede  porcelaine,  quand  on  n*y  introduit  pas  de 
fluorure.      -     ^ 

.  Le  principe  de  ces  méthodes  ^  réside  dans  cette  double 
circonstance  :  i^  les  apatités  sont  solubles  à  chaud  dans  un 
excès  du  chlorure  métallique  qui  peut  entrer  dans  leur 
composition,  et  elles  cristallisent  dans  la  matière  fondue  au 
moment  de  sa  solidification^  2^ quelle  que  soit  la  quantité 
de  fluorure  métallique  qu'on  introduit  dans  le  mélange, 
quand  même  elle  ne  serait  pas  prépondérante,  on  retrouve 
toujours  le  fluorure,  soit  en  totalité,  soit  en  partie,  dans  le 
produit  recherché. 

§  P^  — '■  Apatites. 
1**    Apatite  de  chaux. 

On  prépare  l'apatile  de  chaux  en  mélangeant  dans  uu 
creuset  de  charbon  du  phosphate  de  chaux  des  os,  dépouillé 
de  carbonate  de  chaux  par  Facidë  muriatique  dilué,  du 
fluorure  de  calcium  dont  la  proportion  doit  être  75  ou  7^ 
du  poids  du  phosphate  de  chaux,  enfin  du  chlorure  de  cal- 
cium en  grand  excès.  Il  est  bon  de  mettre  au  fond  du  creu- 
set le  chlorure  de  calcium  avec  un  peu  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  et  par -dessus  le  reste  du  mélange.  Le  creu*- 
set  de  charbon  doit  être  muni  de  son  couvercle,  puis  in* 
troduit  dans  un  creuset  de  terre  ^  dans  lequel  on  met  qu^elques 
fragmen^tsde  charbon  de  bois.  On  chauffe  jusqu'au  rouge  vif, 
et,  lorsque  tout  est  refroidi,  on  retourne  le  creuset  de  char- 
bon dans  un  grand  verre  plein  d'eau  qui  dissout  le  chlorure 
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de  calcium  en  excès.  Quand  les  cristaux  sont  bien  rassem- 
blés au  fond  du  vase,  on  les  lave  à  grande  eau  et  en  i^je- 
tant  tout  ce  qui  reste  longtemps  en.  suspension. 

L'apatîte  ainsi  produite  est  en  prismes  allongés,  qui  sont 
terminés  par  un  pointement  (à  trois  faces?)  très-peu  déve* 
loppé.  Us  sont  durs,  possèdent  un  grand  éclat  et  ressemblent 
d'une  manière  parfaite  aux  cristaux  d'apatite  de  la  Somma. 
Les  angles  du  prisme  hexagonal  ont  été  trouvés  parfaite- 
ment égaux  à  120^,  à  une  ou  deux  minutes  près,  tant  le 
miroitement  des  faces  est  parfait.  Leur  densité  est  égale  à 
3,14)  leur  dureté  est  assez  grande.  Leur  composition  est 
donnée  par  les  nombres  suivants  : 

Rapporta 
des  équivalents. 

Acide  phosphorique 4^,5  ,  3 

Chaux 49,7  9 

Chlorure  de  calcium 5,2 


Fluorure  de  calcium 2,6       f 

100,0 

qui    correspondent  à   la  formule   générale   des    apalites. 
Celle-ci  donijerait  : 

3PhO* 42,2 

gCaO 5o, 

FlCa 7,8 

160,0 

Pour  les  analyser  on  les  a  dissous  à  froid  par  Tacide 
nitrique^  on  a  dosé  le  chlore  par , l'argent  et  précipité  le 
petit  excès  de  nitrate  d'argent  par  quelques  cristau;^  d'iode 
introduits  dans  la  liqueur  bouillante.  La  liqueur  saturée 
par  Tammoniaque  et  acidulée  par  l'acide  acétique  a  été  dé- 
pouillée de  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  puis  évapo- 
rée jusqu'à  consistance  sirupeuse.  On  a  chassé  l'acétate,  le 
nitrate  et  le  fluorhydrate  d'ammoniaque  par  une  chaleur 
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modérée,  et  on  a  redissous  le  phosphate  d'ammoniaque  dans 
l'eau  pour  en  séparer  un  peu  de  silice  que  Taoide  fluorique 
a  enlevé  aux  vases.  Le  phosphate  d'ammoniaque  a  été 
évaporé  dans  un  creuset  de  platine,  dans  lequel  on  avait 
mis  une  quantité  pesée  de  chaux  caustique.  Après  l'é- 
vaporation,  on  a  calciné,  et  l'excès  de  poids  de  la  matière 
sur  la  chaux  ajoutée  a  donné  l'acide  phosphorique.  L'acide 
fluorique  a  été  calculé  par  la  perle,  et  on  en  a  déduit  le 
poids  du  fluor. 

Quand  on  traite  le  phosphate  de  chaux  par  un  excès  de 
chlorure  de  calcium  exempt  de  fluorure,  on  n'obtient  pas 
d'apatite  pure.  Nous  parlerons  du  produit  de  cette  réaction 
à  l'article  réservé  aux  wagnérites. 

2°  Apatile  de  manganèse. 

On  mélange,  dans  un  creuset  de  charbon  de  cornue,  les 
matériaux  suivants  : 

.  Fluorure  de  manganèse 2  parties. 

Phosphate  d'ammoniaque 5       » 

Chlorure  de  manganèse  en  excès. 

On  fond  et  on  réprend  par  l'eau.  On  obtient  des  cristaux 
qui  ne  sont  susceptibles  d'aucune  mesure.  Ce  sont  des 
mâcles  enchevêtrées  de  telle  façon,  que  l'on  ne  peut  facile- 
ment distinguer  de  forme  régulière. 

Cette  matière  a  été  analysée  par  les  procédés  ordinaires 
que  nous  ne  détaillons  pas,  la  méthode  que  nous  avons  suivie 
nous  paraissant  très -défectueuse,  quoique  en  reprenant  à 
part  chacune  des  matières  dosées  nous  ayons  pu  remédier  à 
ses  inconvénienis  et  obtenir  une  certaine  sécurité  en  pu- 
bliant les  nombres  suivants  (i)  : 

,  .     \  ■ 

(i)  L?iin  de  nous  publiera  un  peu  plus  tard  des  procédés  qui  semblent 
préférables. 
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des  équivalents. 

Acide  phosphorîque 35,4           ^ 

Protoxyde  de  manganèse. ...  £2,0           9 

Manganèse '. 5,3           i 

Chlore 6,2 

Fînor  p.  d 


6,2  ) 
1,1   T 


I 


100,0 
Le  calcul  donne 

SPhO 35,7 

gMnO 53,6 

Mn 4,7 

Cl 6 

100,0 

3^  Eisen-apatït. 

On  trouve  dans  la  nature  une  noiatière  cristallisée  dont 
on  n'a  pas  encore  pu  déterminer  la  forme  et  qui  paraît 
isomorphe  avec  Tapatite  de  chaux.  C'est  un  fluophosphate 
de  fer  et  de  manganèse  que  nous  avons  reproduit  avec  tous 
les  caractères  extérieurs  et  la  composition  du  produit  natu- 
rel, mais  seulement  sous  forme  de  lamelles  transparentes 
ou  rougeàtres,  indéterminables. 

Nous  avons  mélangé 

Protochlorure  de  fer. 2 

Phosphate  de  protoxyde  de  fer  (1) 8 

Chlorure  de  manganèse  en  excès. 

que  nous  avons  fondus  dans  un  creuset  de  charbon  de 
cornue.  Le  produit  cristallisé  séparé  par  lavage  avait  la 
composition  suivante  : 

-  ■  -    ---       -  -      -  .     . 

(i)  Préparé  airec  1 3  parties  dé  sulfate  de  fer  desséché,  36  parties  de  phos- 
phate de  soude  ordinaire  fondus  avec  du  sel  marin  en  eicès.     . 
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Obiervé  Calculé. 

Acide  phosphoriq^ue 36,4  PhO^ .  • .     36,9 

Protoxyde  de  fer. 9j2  J  „  ^v  *rr 

«    .      j     1  ^  fV     \  gMnO...     55,2 

Protoxyde  de  manganèse.     4^,2  |  ^ 

Manganèse. 5,3  Mn 49? 

Fluor  p.  d 3,9  FI......        3,2 

ioo,o  ioo,o 

Comme  on  voit,  ces  nombres  et  ces  propriétés  physiques 
nous  permettent  de  conclure  à  Tidentité  de  ce  produit  avec 
la  substance  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  d'eisen»apatit, 

4°  Pyromorphite. 

La  pyromorphite  a  été  déjà  plusieurs  fois  reproduite* 
Nous  donnons  seulement  le  procédé  de  préparation  qui 
nous  a  le  mieux  réussi. 

On  mélange  dans  un  creuset  de  porcelaine  ; 

Phosphate  de  plomb. ...     12,2 

Chlorare  de  plomb •      1 ,4 

Sel  mariit  en  excès. 

11  faut  chauffer  seulement  ad' point  où  le  sel  marin  est 
complètement  liquide.  On  obtient  alors  au  milieu  de  la 
ma.sse  lavée  des  cristaux  très-brillants  de  pyromorphite  sur 
lesquels  nous  avons  mesuré  six  angles  de  120^.  Les  faces 
sont  très-réfléchissantes,  quoique  très-petites,  de  sorte  que 
ces  mesures  sont  exactes  à  3  ou  4  minutes  près. 

5"  yipatite  de  baryte. 

En  fondant  du  phosphate  de  baryte  avec  un  excès  de 
chlorure  de  baryum  dans  un  creuset  de  terre,  et  reprenant 
par  l'eau,  on  obtient  de  petits  cristaux  prismatiques  d'un 
éclat  extraordinaire.  C^est  un  chlorophosphate  hexagonal 
dont  les  angles  sur  les  faces  verticales  sont  exactenient  de 
120^.  Le  pointement  est  rhomboëdrique. 

2Q. 
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Sa  forme  le  rapproche  donc  de  l^apatite  de  chaux;  en 
outre,  sa  composition  est  la  même 5  car  en  faisant  chauffer 
les  cristaux  avec  du  nitrate  d'argent  faiblement  acide,  on 
obtient  du  phosphate  d'argent  jaune.  C'est,  en  effet,  un 
phosphate  iribasique  de  baryte.  Un  simple  dosage  du  chlore 
effectué  sur  les  cristaux  dissous  dans  l'acide  nitrique  suffira 
donc  pour  établir  sa  composition. 

Obserfé.  Galeulé. 

Chlorure  de  baryum.     lO^S  Gl  Ba 10, 4 

Phosphate  de  baryte.    89,5  3{PhO»3BaO).     89^6 

100,0  ioo»o 

6°  Apatite  de  strontiane. 

Le  procédé  de  préparation  est  le  même  que  pour  Tapa- 
tilé  de  baryte.  On  peut  aussi  obtenir  ce  corps  en  pçiélan'^ 
géant  du  phosphate  d'ammoniaque  avec  le  chlorure  de 
strontium  et  chauffant  au  rouge  vif  dans  un  creuset  de 
porcelaine.  On  dissout  ensuite  dans  l'eau.  La  matière  inso- 
luble est  en  longs  prismes  de  même  forme  que  l'apatite  de 
baryte,  dont  l'angle  est  de  lao**  pour  les  faces  verticales. 
Son  éclat  est  encore  plus  grand.  Analysé  par  le  procédé 
qui  vient  d'être  décrit,  on  trouve  pour  sa  composition: 

Observé.  Galeulé. 

Chlorure  de  strontium. .     89,5  Cl  Sr . 10 , S 

Phosphate  de  strontiane.     io,5  3  (Ph  O^  3Sr O) .     89,5 

100,0  100,0 

§  II.  —  Wagwérite, 

I**  Wagnérite  magnésienne. 

Wagnérite  fluorée.  —  On  ne  trouve  dans  la  nature  que 
le  fluophosphate  de  magnésie  qui  donne  son. nom  au  genre 
de  sels  que  nous  décrivons  en  ce  moment.  C'est  donc  Tes- 
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pèce  à  base  de  fluor  que  nous  avons  essayé  de  produire  en 
premier  lieu.  Voici  comment  il  faut  opérer  : 

On  prépare  d'abord  du  fluorure  de  magnésium  en  satu- 
rant presque  exactement  de  Tacide  fluorhydrique  par  du 
carbonate  de  magnésie»  filtrant  et  lavant  la  matière  inso- 
luble qu'on  calcine  ensuite  jusqu'au  rouge.  On  mélange 
ensuite  i32  parties  de  phosphate  d'ammoniaque  ordinaire 
avec  un  grand  excès  de  chlorure  de  magnésium,  et  on  y 
ajoute  60  parties  de  fluorure  de  magnésium.  Le  tout  est 
chauffé  dans  un  creuset  de  charbon  de  cornue  muni  de 
son  couvercle  et  enfermé  dans  un  creuset  de  terre  avec 
quelques  fragments  de  charbon  de  bois  et  calciné  au  rouge. 
Après  le  refroidissement,  on  traite  par  l'eau,  qui  enlève 
par  dissolution  ou  qui  entraîne  mécaniquement  le  chlorure 
de  magnésium  et  quelquefois  un  peu  de  fluorure,  et  laisse 
de  très-beaux  et  très-volumineux  cristaux  de  wagnérite. 

L'analyse  qualitative  n'y  décèle  que  du  flu(H*,  du  ma- 
gnésium et  du  phosphate  de  magnésie  tribasique. 

Sa  densité  est  3, 12. 

Sa  forme  est  un  prisme  rhomboïdal  oblique,  dont  la 
forme  primitive  est  identique  à  la  forme  de  la  Vfagnérite 
naturelle.  Seulement  on  y  trouve  quelques  faces  de  moins 
dans  la  zone  des  faces  verticales  et  une  face  de  plus  dans  la 
zone  des  faces  perpendiculaires  au  plan  de  symétrie,  la  face 
loi  (o*  deLévy). 

Les  formes  de  la  wagnérite  artificielle  sont  (i)  : 

P  =  (00 1  ),     o'  =  ( I o I ),     c^  =  (02 1 )    pour  le  pointement . 
//•  =  (  1 00),     g*  =  (i  20),     M  =  (i  I  o)     pour  les  faces  du  prisme. 

Nous  donnerons  la  comparaison  entre  les  angles  des 
normales  aux  faces  trouvés  dans  la  wagnérite  artificielle 

(1)  MiL»R>  Traité  de  Minéralogie^  p.  489. 
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et  les  angles 

»  donnés  par  Miller 

dans  son  Traité  de  Miné-             ! 

ralogie  • 

• 

WagnériU  artificielle. 

Wagnérite  naturelle. 

P:«i.. 

55!  i8' 

55!  3 

1          1 

e'  :e\.. 

69.24 

69.54  sur  g'' 

M:M... 

84.13 

84-35  (en  avant) 

g"-g'-- 

58. 00 

57.35  (de  côté) 

p:^... 

81.10 

» 

p  :  A>... 

71 .58  (en  avant) 

71.53 

e^:^... 

5o.53  (en arrière) 

V 

o'-.g*... 

67  57   (en    avant) 

K 

»^':  t-  ■ 

35.55  (en   avant) 

» 

"'•.g*... 

H2.00  (en arrière) 

» 

P:o'. .. 

31.55 

30.59  )         calculé 
40.54  1  d*après  Miller. 

A'  :o<... 

4o.  3 

On  voit  que  sous  le  rapport  des  .formes  existantes  ou 
possibles,  les  cristaux  artificiels  peuvent  être  considérés 
conune  identiques  aux  cristaux  naturels. 

La  v^agnérite  est  très-dure,  à  peu-  près  comme  Tapatite. 
Elle  n'a  pas  d'éclat. 

Pour  l'analyser,  on  Ta  dissoute  dans  un  excès  d'acide 
sulfurique  concentré  ;  on  a  chauffé  pour  chasser  le  fluor, 
et  on  a  repris  par  Teau.  La  liqueur  traitée  par  ram«- 
moniaque  a  donné  un  précipité  cristallisé  de  phosphate 
ammôniaco-magnésien  qu'on  a  pesé.  Puis  on  a  évaporé  la 
liqueur  en  y  versant  une  certaine  quantité  d'eau  régale 
pour  détriiire  l'ammoniaque.  La  matière  sirupeuse,  conte- 
nant seulement  du  sulfate  de  magn^ie  et  de  l'acide  3ulfu- 
riquis,  a  été  évaporée  dans  un  creuset  de  platine;  le  résidu 
a  été  rougi  et  pesé.  Avec  le  poids  de  ce  sulfate  de  magné- 
sie, on  a  calcule  la  magnésie.  On  a  ainsi  toujs  les  éléments 
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pour  déterminer  l'acide  phospborJque,  la  magnésie  et  Tacide 
fluorique  par  différence.  De  l^^ide  fluorique  on  a  condu 
le  fluor  d  par  suite  le  magnésium. 

Observé.  Calculé. 

Acide  phosphorique. . .     4^,7  PhO*.. ..  4^  5  8 

Magnésie»....   ,:...     36^8  3MgO...  37,0 

Magnésium, 7,3  Mg...^..  7,4  . 

Fl«or * 12,2  FI.......  M, 8 

100,0  100,0 

Wagnérite  chlorée.  -—  On  peut  obtenir  cett^  variété  «» 
chauffant  au  rouge  uii  mélange  de  phosphate  d'ami^o- 
niaque  et  de  chlorure  de  magnésium  en  grand  excès.  On 
obtient  après  le  lavage  de  la  matière  de  gros  cristaux  très- 
peu  réfléchissants,  qui  présentent  des  faces  verticales  que 
Ton  retrouve  sur  la  wagnérite  naturelle  : 

Wagnérile. 
0  o      / 

g^k^ io3  io3.3o 

A*M. 42  4«.i6 

Ces  deu^r  matières  ont  donc  probablement  la  même  forme 
primitive. 

Pour  Tanalyser,  on  la  dissout  dans  de  Tacide  nitrique 
faible  ^  on  précipite  le  chlore  par  le  nitrate  d^argent,  le 
nitrate  d'argent  en  excès  par  quelques  cristaiix  d'iode  à 
Tébullition,  le  phosphate  de  magnésie  par  Tammoniaque; 
puis  en  évaporant  à  sec  et  calcinant,  on  trouve  Fexcès  de 
magnésie.  On  obtient  ainsi  i      " 

Obaçr?é.  Ç»\c^)é, 

Acide  pbpsphorîque.  • .     4^  >4  Ph  O^  . . .  3^  ,6 

Mp^jéne. 33,3  3MgO. . .  33,5 

Magnésium,.....*..       7,0  Mg 7,0 

Chlore 19,7  CI i9>9 

100,4  10O9O 
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V  Quand  on  chauffe  fortement  le  mélange  qui  donne  cette 
variété^  le  chlorure  de  magnésium  distille',  et  il  reste  un 
phosphate  pseudomorphe,  opaque,  qui  a  conservé  la  forme 
extérieure  du  chlorophosphate,  mais  qui  n'en  a  plus  la 
composition,. comme  le  prouve  l'analyse  suivante  : 

Phosphate  de  magnésie 9^>7 

Chlorure  dé  magnésium .....       6,7 

En  même  temps,  il  se  vaporise  une  certaine  quantité <le 
chlorophosphate  de  magnésie,  qui  vient  se  condenser  sur 
le  couvercle  du  creuset  de  charbon  dans  lequel  on  fait  Tex- 
périence. 

ff^agnérite  complexe  fluorée  et  chlorée  à  hase  de  chaux 
et  de  magnésie. 

Cette  matière  se  prépare  très-&cilement  en  fondant  en- 
semble : 

Phosphate  de  magnésie 10 

Fluorure  de  calcium i 

Chlorure  de  calcium  en  excès. 

La  matière  cristallisée  que  l'on  sépare  de  la  masse  fon* 
due  ne  parait  pas  homogène. 

On  la  dissout 'dans  l'acide  nitrique  faible,  on  précipite 
le  chlore  par  le  nitrate  d'argent,  on  chasse  l'excès  du  réac- 
tif par  quelques  cristaux  d'iode,  on  précipite  la  chaux  par 
l'oxalate  d'ammoniaque  dans  la  liqueur  saturée  à  peu  de 
chose  près  par  l'ammoniaque  et  additionnée  d'acétate  d'am- 
moniaque. L'oxalate  de  chaux  séparé,  on  sursature  par 
l'ammoniaque,  qui  précipite  du  phosphate  ammoniaco- 
magnésien;  on  évapore  la  liqueur  filtrée,  on  chasse  la 
presque  totalité  des  sels  ammoniacaux  par  la  chaleur,  ce 
qui  débarrasse  de  l'acide  fluorhydrique,  et  on  calcine  le 
résidu  après  y  avoir  introduit  une  certaine  quantité  de 
chaux  caustique  pesée  à  l'avance.  L'excès  du  poids  du  ré- 
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sîdtt  sur  le  poids  de  cette  chaux  donne  l'acide  phospho- 

rique.  L'acide  fluorique  se  prend  par  différence.  On  a 

trouvé  ainsi  : 

Rapport 

des 
équÎTaleKts. 

Chlorure  de  calcium.  • 1 1  >6  |      ^  ^ 

Fluorure  de  calcium. 6,  i  j 

Phosphate  de  magnésie 4^,5  )       5  g 

Phosphate  de  chaux< 35,7  j 

100  ^o 

D'après  cette  analyse,  il  parait  qu'on  a  opéré  sur  un 
mélange  d'apatite  et  d'une  wagnérite  de  chaux  et  de  ma- 
gnésie. 

Cette  wagnérite  peut  être  examioée  séparément  au 
moyen  d'un  triage  à  la  pincé  qui  permet  d'en  isoler  les 
plus  beaux  cristaux.  Nous  y  avons  trouvé  les  faces  sui-; 
vantes  avec  leurs  inclinaisons  vraies  : 

Wagnérite. 

o       ,  .  o       , 

M  :  M  avant . .  .       Q^'^o  96. 25 

g*  g^  côté 1 22 .  3o  1 22 .  25 

g'h'..  .......      118  45      ,    118.48 

M.  Des  Cloizeaux,  à  qui  nous  avons  remis  ces  petits  cris- 
taux, y  a  trouvé  en  outre,  dans  la  zone  perpendiculaire  à 

celle-ci,  les  faces  : 

Calculé 
diaprés  1%  wagnérite. 


0*  la*  sur/?... 

-  112. 3o 

0          / 

111.43 

0*:  A»  sur/?... 

53.35 

53.28 

a^  :  /*•  adj 

121 .3o 

121.45 

a^  :Madj.... 

I I 2 . 3o 

112.54 

o^:M 

u 

116.  8 

qui  n'existent  pas  dans  la  wagnérite  naturelle,  mais  qui  se 
dérivent  de  la  forme  primitive  par  des  lois  simples.  Vrai- 
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semblablement  celte  modification  dans  là  forme  est  due  à 
]a  présence  de  la  chaux  dans  la  matière. 

En  outre  le  développement  des  faces  se  fait  suivant  une 
loi  toute  différente  dans  cette  variété  complexe  et  dans  la 
wagnérite  de  la  nature,  ou  dans  celle  que  nous  avons  pré- 
parée artificiellement.  Car  le  cristal  est  allongé  parallèle- 

ment  aux  faces  a*  et  o',  et  les  faces  du  prisme  M,  ^',  A*  for- 
ment une  simple  bordure  de  peu  de  largeur  autour  des  pre- 
mières faces  et  perpendiculairement  au  plan  de  symétrie. 
Dans  les  cristaux  que  nous  avons  examinés  sur  la  wagné- 
rite artificielle  à  base  de  magnésie^  nous  ayons  remar- 
qué que  la  bas^  P  manquait  toujours  à  une  des  extré- 
mités du  cristal ,  ce  qui  constituerait  une  hémiédrie  ou 
hémimorp^iiey  si  ce  caractère  était  constamm^ent  observé. 
M.  D^  Cloizeaux  trouve  également  s^ir  l'échantillon  qu'il 

a  examiné  que  la  face  a*  n'a  pas  de  parallèle.  On  sait  que 
Tapa ti te  est  aussi  hémiédrique. 

a**   Wagnérite  de  chaux. 

Pour  obtenir  la  wagnérite  de  chaux,  il  suffit  de  fondre 
ensemble,  dans  un  creuset  de  porcelaine,  du  phosphate  de 
chaux  des  os  lavé  à  l'acide  chlorhydrique  faible^  et  un 
excès  de  chlorure  de  calcium.  On  obtient  par  le  lavage  du 
produit  de  petits  cristaux  ternes  mais  très-régulièrement 
formés.  Us  ressemblent  à  $'y  méprendre  a  du  sel  marin.  On 
pourrait  même  se  tromper  sur  leur  forme,  si  l'on  ne 
unesurait  que  les  faces  qui,  dans  dçux  zones  distinctes, 
sont  inclinées  les  unes  spr  les  autres  d<e  90*^  exactement. 
Mais  en  obsçrvaut  la  troisième  zone,  on  tombe  sur  des 
angles  très-voisins  de  ceux  de  la  wagnérite  et  que  nous 
avons  déjà  donnés^  En  définitive  qn  a  les  faces  suivantes  ; 

Wagnérite. 

M:M 9640  ^5^5 

MA' 138.055         137.42 
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Ainsi  Ton  a  deux   zones  composées  chacune  de  quatre 

faces   faisant  entre  elles  des  angles  de   90*^  et  la   zone 

dont  nous  venons  de  donner  les  angles.  Le  cristal  est  donc 

un  prisme  rhomboïdal  droit,  dont  la  base  a  pour  angles 

plans  précisément  les  angles  dièdres  des  faces  latérales  de 

la  wagnérîte.  C'est  une  demi^isomorphie  très-curieuse  à 

constater  en  même  temps  que  l'analogie  de  composition; 

car  cette  wagnérite  de  chaux  a  la  même  formule  que  la 

wagnérite  de  magnésie,  comme  le  prouvent  les  analyses 

suivantes  : 

Observé. 

I.  II.  Calculé. 

Acide  phosphorique.     34,2  »  PhO*...  33,9 

Chaux iOfS  9  3CaO...  39,9 

Calcium ^...       9,2  ».  Ca.  .    ..  9,4 

Chlore...... i6,3  16, 4  Cl 16,8 

100,2  I0Q,0 

lia  densité  de  la  wagnérite  de  chaux  est  de  3,o5. 

39  JVagnérile  de  manganèse. 

Ce  corps  s'obtient  facilement  en  mélangeant  du  phos- 
phate d'ammoniaque  avec  un  excès  de  chlorure  de  manga- 
nèse dans  un  creuset  de  porcelaine.  On  chauffe  jusqu'au 
rouge  vif.  C'est  une  matière  cristallisée,  dont  la  forme  est 
indéterminable  à  cause  de  rènchevêtrement  des  cristaux, 
qui  la  font  ressembler  beaucoup  sous  ce  rapport  à  l'apatite 
de  manganèse  et  à  Veisen^apatit.  Elle  a  pour  composi- 
tion 

ObterTé.  Galenlé. 

Phosphate  de  prot.  de  manganèse.     74,6       PhO*  3^gO.     73,8 
Chlorure  de  manganèse • . .      26^2       OlMn a6,a 

100,8  100,0 

C'est  d'ailleurs  un  très-beau  produit  de  laboratoire. 
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4**  Wagnérite  de  fer  et  de  manganèse. 

Il  en  est  de  inème  de  cette  espèce  qui  se  prépare  comme 
la  première,  en  substituant  le  protochlorure  de  fer  à  une 
portion  du  protochlorure  de  manjganèse,  et  l'acide  phospho- 
rique  fondu  au  phosphate  d'anunoniaque.  Sa  composition 
est  donnée  par  l'analyse  suivante  où  Tacide  phosphorique  a 
été  dosé  par  différence. 

Observé.  Calculé. 

phosphate  de  prot.  de  manganèse .     Sg ,  6 

Phosphate  de  protoxyde  de  fer . . .      1 3 , 5       Ph  0^3Mn  O     78,2 

Chlorure  de  manganèse ^6»9       Ç] Mn 26 ,8 

100,0  100,0 

RÉSUMÉ   ET    CONCLTJSIOlf. 

Les  apatites  ou  chloroQuophosphates  métalliques  rhom- 
boédriques  ne  peuvent  être  formés  indifféremment  pour 
certaines  bases  par  le  fluor  et  par  le  chlore.  Ainsi  il  faut  né- 
cessairement du  fluor  pour  constituer  Tapatîte  de  manga- 
nèse et  Tapatite  de  fer.  Quant  à  Tapatite  de  magnésie,  elle 
semble  ne  pas  exister. 

Les  wagnérites  ou  chlorofluophosphates  métalliques 
çlino-rhombiques  de  baryte,  de  strontiane  et  de  plomb, 
semblent  impossibles  à  préparer,  même  lorsqu^on  essaye  de 
les  former  avec  du  chlore,  qui  paraît  plus  apte  que  le  fluor 
à  déterminer  la  production  des  v^agnérites  en  général. 

Quant  II  la  chaux,  elle  se  place  entre  tous  ces  corps 
comme  intermédiaire,  avec  cette  singulière  propriété  de 
donner  une  wagnérite  dont  la  composition  est  la  même  qUe 
la  wagnérite  magnésienne,  mais  qui  en  diffère  essentielle- 
ment par  la  forme  cristalline.    . 

Si  donc  l'on  ne  considère  que  les  chlorophosphates,  on 
peut  faire  entre  eux  un  rapprochement  assez  curieux.  Les 
chlorophosphates  obtenus  se  rangent  ainsi  : 
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Apaiites.    . 
3(PhO»3RO),Ra. 
Chaux. 

Wagncrilcs. 
PhO»3RO,RCl 
Chaux 

Baryte. 

Strontiane. 

Plomb. 

Magnésie. 

Manganèse. 

Fer. 

On  remarque  que  les  apatites  ont  pour  base  les  oxydes 
métalliques  qui,  en  se  combinant  à  Tacide  carbonique, 
donnent  des  carbonates  rhombiques  de  même  forme  que 
Taragonite.  Les  wagnérites  au  contraire  sont  exclusivement 
composées  avec  les  oxydes  métalliques  qui,  en  se  combinant 
avec  l'acide  carbonique,  donnent  des  carbonates  rhomboé- 
driques  ou  spathiques  de  même  forme  que  le  spath  calcaire. 
Pour  compléter  ce  singulier  rapprochement,  on  observera 
que  le  carbonate  de  chaux  est  dimorphe,  pouvant  cristalli- 
ser soit  en  primes  rhombiques  (aragonite),  soit  en  rhom- 
boèdres (spath  calcaire).  La  chaux  sert  donc  encore  ici 
d'intermédiaire  ou  de  pivot,  comme  Ta  dit  M.  Ch.  Sainte- 
Claire  Deville  (i),  entre  les  deux  groupes  d'oxydes  métal- 
liques ainsi  déterminés. 

En  outre  tous  les  efforts  que  nous  avons  faits  pour  obte- 
nir au  moyen  du  chloruré,  avec  les  oxydes  purement  ara- 
gonitiqueSy  des  wagnérites,  et  avec  dès  oxydes  spathiques  des 
apatites  chlorées,  ont  été  infructueux,  de  sorte  que  les  deux 
divisions  des  carbonates  métalliques  se  retrouvent  dans  les 
chlorpphosphates, Seulement, ici,  non-seulement  on  trouve 
des  formes  cristallines  incompatibles,  mais  encore  des  com- 
positions chimiques  différentes. 

En  effet,  les  wagnérites  que  nous  avons  obtenues  ont 
trois  formes  distinctes,  correspondant  à  des  compositions 
isomorphiquement  identiques  et  matériellement  différentes: 

i^  Wagnéri te  fluo -magnésienne^ 

a*'  Wagnérite  chlorée  et  fluorée,  avec  chaux  et  magnésie^ 

3**  Wagnérite  chlorée  et  calcaire. 

(ij  Voir  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXXVIII,  p.  4o». 
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La  première,  identique  avec  la  wagnérite  naturelle,  pré- 
sente trois  zones,  que  nous  désignerons  par  V,  H,  I,  dont 

les  axes  sont,  Fun  vertical,  les  autres  horizontal  et  incliné. 

f 

Wagnérite  fitto-ma^néiienne. 

Les  faces  de  V  sont.     A'  ^  M  j 

H P  «*      >  lPhO»3Mg(),  FlMg. 

I P  e^     ) 

La  seconde  présente  les  zones  suivantes  : 

fVagnérite  de  chaux  et  de  magnésie  chlorée  et  fluorée, 

H....      o^a'      \  (CaO)      jFll 

1 n'existe  pas. 

Les  faces  o'  et  a'  n'ont  pas  été  observées  dans  la  wagné- 
rite naturelle. 

La  troisième  espèce  présente  les  zones  suivantes  ; 

Wagnérite  calcaire  et  chlorée, 

H . . , .     faces  de  90°  |  PhO*  3 CaO,  Ca Cl. 
I faces  de  go^'  ] 

Elle  est  incompatible  quant  à  sa  forme  primitive  avec  la 
wagnérite  naturelle,  mais  elle  a  une  zone  commune,  la 
zone  V. 

Il  y  a  donc  là  une  demî-isoniorphîe  accusée  par  cette 
zone  Y,  qui  indique  en  même  temps  les  analogies  de  com- 
position et  rinflucnce  de  la  prédominance  d'éléments  iso- 
morphes, mais  différents.  Le  chlore  et  le  fluor  d'une  part, 
la  chaux  et  la  magnésie  de  l'autre,  ne  peuvent  donc  se  rem- 
placer d'une  manière  exclusive  ou  partielle,  sans  ti'oubler 
la  forme  cristalline  d'une  manière  absolue  ou  incomplète. 
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L'introducllon  de  la  chaux  dans  la  wagnérite  magné- 
sienne y  fait  développer  des  faces  dont  la  dérivation  est  très- 
simple,  et  les  enchaine  légitimement  à  la  forme  primitive 
de  celle-ci. 

Le  remplacement  du  fluor  par  le  chlore  change  la  forme 
primitive^  mais  Ti^omorphie  se  trahit  encore  par  une. zone 
commune. 

Quelque  chose  de  pareil  s'observe  dans  les  produits  na- 
turels, car  on  a  pour  les  minéraux  suivants,  qui  ont  presque 
tous  une  zone  commune,  des  rotations  de  forme  6t dé  compo- 
sition tout  à  fait  semblables. 

Ënstatite  Mg  Si^ Rhombique.  Prismede  i^^etS')*'. 

Pynixène  (MgCa)  Si'. ......  .     Clinorhombique.      Prisme      de 

Wollastonite  GaSi' Clinorhombique.     Prisme    de 

95^35',  incompatible  avec 
celui  du  pyroxène. 

Rhodonite  (MnGa)Si^    ......     Triciinique  avec  un  prisme  de 

Anthôphyllite  (MgFe)*Si'..  .  .     Rhombique.  Prisme  de  i25®. 

Amphibole  (MgCaFe)^  Si*.  ;  ..      Clinorhombiqne .      Prisme     de 

124^30'. 
Zoïsite  Ca,  AP,  Si' .........  .     Rhombique. 

Épidote  Ca  (  Al,Fe)»Si' ......     Clinorhombique. 

Celte  remarque  importante  est  due  à  M.  Des  Cloi- 
zeaux,  qui  doit  bientôt  publier  le  détail  des  observations 
qu'il  a  faites  sur  ce  sujet  (i)* 

Le  gisement  de  Tapatice  dans  les  ûlons  a  fait  penser  à 
M.  Daubrée  que  cette  substance  ,a  pu  y  être  amenée  sous 
forme  de  produits  volatils  (a),  et  en  particulier  par  la.  réac- 
tion du  chlorure  de.  phosphore  sur  la  chaux,  réaction  qui 


(i)  Comptes  rendait  béance  du  22  avril  1861. 
(1)  Voir  Àmuiles  des  HinéSy  4«  série,  t.  XiX^  p. 


654 . 
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détermine,  en  effet,  la  production  de  Tapatite,  puisqu'elle 
met  en  présence  du  chlorure  de  calcium  et  du  phosphate 
de  chaux.  Mous  croyons  cette  hypothèse  beaucoup  trop  gra- 
tuite pour  être  admissible  comme  explication  de  phéno- 
mènes géologiques.  Car  les  corps  qui  ne  peuvent  exister  en 
présence  de  Teau^  comme  le  chlorure  de  phosphore,  ne  se 
rencontrent  jamais  dans  la  nature  et  ne  s'y  sont  sans  doute 
jamais  produits  :  ils  n'y  auraient  au  surplus  qu'une  exis- 
tence éphémère,  en  supposant  que  les  corps  simples  qu'il  est 
nécessaire  de  mettre  en  présence  pour  provoquer  leur  for- 
mation aient  pu  s'y  trouver  en  contact  immédiat.  D'ailleurs 
il  faudrait  admettre  aussi  la  présence  du  fluorure  de  phos- 
phore, matière  inconnue  dont  l'existence  est  peut -être  in- 
compatible avec  les  propriétés  du  fluor  également  inconnu. 
Enfin,  en  faisant  passer  du  chlorure  de  phosphore  sur  de 
la  chaux,  on  ne  produit  pas  seulement  de  Fapatite,  mais 
encore  une  matière  très-complexe  dans  laquelle  l'apatite  ne 
domine  pas  toujours.  Il  nous  a  fallu  examiner  avec  un  grand 
soin  les  produits  bien  lavés  de  la  réaction  indiquée  par 
M.  Daubrée,  pour  y  reconnaître  la  présence  de  l'apatite. 
Nos  analyses  nous  ont  donné,  pour  la  proportion  de  chlore, 
sur  loo  parties,  les  résultats  suivants^  obtenus  dans  trois 
expériences  consécutives  : 

Observé.  Calcalé. 

Chlore. 9       9,3       1 1 ,5  6,8 

ce  qui  indique  un  mélange  dé  deux  corps,  dont  l'un  est 
l'apatite  chlorée  que  nous  avons  déterminée  seulement  par 
la  mesure  de  ses  cristaux  choisis  à  la  pince  et  qui  ont  des 
incidences  exactement  égales  à  1 20^,  dont  l'autre  est  la  wa- 
gnérite  à  base  de  chaux  dont  nous  avons  parlé  quelques 
pages  plus  haut.  En  se  fondant  sur  les  nombres  que  nous 
venons  de  rapporter,  on  voit  que  le  résultat  de  la  réaction 
du  chlorure  de  phosphore  sur  la  chaux  est  très-variable 
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et  qu'il  fournit  Gcsmatièresy  mélangées  dans  les  proportions 

suivantes  :  * 

4.  II.  ÏIE.   . 

Apatite  chlorée  3  (PhO''3CaO)ClCa.^,. .     78,0  'jS.à  53, i 

Wagnérite  de  chaux  (PhO*3CaO)ClCa.  •     22,0  24,8  46,9 

>,  •  100,0  loa,o  100, o< 

Il  est  bien  évident  que  si  dans  la  nature  ce  produit  com^ 
plexe  se  fût  formé,  on  en  retrouverait  aujourd'hui  à  la  fois  ^ 
les  deux  éléments.  Or  Tun  e$t  très^commun,  c'est  Vapatite; 
et  Tauire  complètement  inconnu,  c'est  la  wagnérite  de 
chaux. 

On  ne  peut  donc  pas,  selon  nous,  faire  intervenir  le 
chlorure  et  surtout  le  fluorure  de  phosphore  dans  rexplj- 
cation  des  phénomènes  géologiques  qui  ont  déterminé  la 
production  de  Tapatite. 

Peut-être  pourrait-on  avoir  recours  à  Faction  si  nette 
que  l'acide  chlorhydrique  (ou  fluorhydrique)  exerce  sur 
Un  mélange  de  fluorure  de  calcium  et  de  phosphate  de 
chaux,  pour  expliquer  la  formation  de  l'apatite,  principal- 
leraent  dans  les  terrains  volcaniques;  en  tenant  compte 
surtout  de  la  volatilité  que  ce  minéral  nous  a  manifeste^ 
ment  présentée  dans  toutes  nos  expériences* 

Enfin  les  partisans  des  doctrines  neptunic^nes  aime- 
ront mieux  s'appuyer  sur  les  expériences  de  M*  Debray^ 
publiées  dans  ce  recueil  (voyez  jinnales  ti^  Chimie  et  de 
Physique,  3*  série,  t.  LXI,  p.  419)»  pour  elcpHquer  la  pro- 
duction de  l'apatite  dans  les  filons,  en  les  supposant  remplis 
par  les  dépôts  d'eaux  minérales  contenant  en  «dissolution 
à  haute  température  et  sous  forte  pression  tous  les  éléments 
que  l'analyse  chimique  y  a  constatés. 


Ann.  de  Chlm.  et  de^Phjs.,  3»  série,  i.  LXVU,  (Avril  i863.)  .  3o 
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NOliTELLE  MÉTHODE  POllIl  RECONNAITRE  ET  DOSER  L'OZONE 
(OXYGÈNE  ODORANT,  OXYGÈNE  NAISSANT), 

Pae  m.  Auguste  HOUZEÂU4 


Mémoire  présenté  à  l'Académie  des  Scieoces  dans  sa.  séance 
du  3  novembre  1867,. 


Lors  de  ses  premiers  travaux  sur  Tozone,  M.  Sçfaœnbein 
observa  que  ce  corps  nouveau,  dont  la  véritable  nature  lui 
était  inconnue,  avait  la  singulière  propriété  de  réagir  sûr 
Tiodnre  de  potassium  en  dissolution  dans  Teau  et  de  mettre 
rîode  en  liberté.  Il  établit  mêqie  sur  ce  principe  un  réactif 
formé  d'une  bande  de  papier  iroprégnéç  d'empois  et  d'io- 
dure  de  potassium,  et  dpnt  le  caractère  est  de  hleiiir  sous 
Tinfluence  de  Tozone.  M.  Sçhœnbein  ayant  en  outre  con- 
staté que  ce  papier  prenait  quelquefois  une  teinte  bleue  au 
contact  de  Tair,  n'hésita  pas  à  conclure  que  l'ozone  était 
répandu  dans  Tatmosphère»  A  priori,  il  est  évident  que  les  ^ 
objections  faites  par  MM.  Chevreul,  Dumas  et  leurs  disci- 
ples sur  la  valeur  du  papier  amidonné  et  ioduré  comme  réac- 
tif de  Tozone  sont  sérieuses,  et  je  n^aurais  pas  cherché  à  les 
confirmer  par  rexpérîence,  si,  en  étudiant  l'oxygène  actif 
extrait  du  bibxyde  de  baryum,  je  n'avais  été  conduit  à  con- 
stater d'autres  irrégularités  de  naturp  s^  tnettre  de  nouveau 
en  suspicion  la  valeqr  réelle  des  observations  ozonométri- 
ques.  D'ailleurs,  les  discussions  qui  ont  eu  lieu  sur  ce  sujet 
n'ayant  fait  qu'accroître  ces  doutes,  sans  détruire  ou  conso- 
lider les  points  en  litige,  M.  Thenard  a  bien  voulu  me  faire 
Thonneur  de  me  confier  le  soin  de  donner  une  solution  au 
problème  de  météorologie  chimique  qui  était  l'objet  de  tant 
de  contradictions.  Aujourd'hui,  par  devoir  autant  que  par 
gratitude,  je  viens  faire  connaître  à  l'Académie  comment  et 
dans  quelle  limite  je  me  suis  acquitté  de  la  tâchequi  m'a  été 
dévolue  par  le  grand  maître. 
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PREMIÈRE  PARTIE. 
§  I.   —  Injluencc  de  V alcalinité  de  Viodure  de  potas- 
sium sur  la  sensibilité  dû.  papier  ioduro-amidonné. 

Il  résulte  des  expériences  que,  j^ai  entreprises  sur  ce 
sujet,  dans  le  laboratoire  de  M.  Boussingault,  au  Conserva- 
toire impérial  des  Arts  et  Métiers  : 

i*'  Que  Tiodure  de  potassium  pur  est  neutre,  c'est-à-dire 
qu'il  ne  bleuit  pas  le  tournesol  rougi; 

2°  Que  Tiodure  de  potassium  du  commerce  est  très-alca- 
lin, qu  il  provienneau  reste  des  usines  françaises,  anglaises 
du  allemandes; 

Z^  Que  cette  alcalinité  de  l'iodure  amoindrit  beaucoup, 
au  point  même  de  Tannihiler  quelquefois,  la  sensibilité  du 
papier  d'épreuve  employé  comme  réactif  de  l'ozone  :  j'ai  eu 
.  de  ces  papiers,  qui,  préparés  avec  de  Viodure  du  commerce, 
se  coloraient  difficilement  dans  une  atmosphère  d'oxygène 
naissant,  au  sein  de  laquelle  un  autre  papier  bleuissait  au 
contraire  avec  rapidité;  ' 

4"  Que  cette  alcalinité  étant  variable,  même  dans  les 
produits.d'un  seul  fabricant,  peut  être  la  cause  de  fausses 
îiiterprétatioas'dans  les  observations  ozpnomé triques,  puis- 
.qu'en  somme  elle  fait  naître  des  colorations  différentes  sur 
des  papiers  qu'on  soumet  pendant  le  même  temps  a  l'in- 
fluence de  l'atmosphère  ozonée  ; 

5°  Qu'il  arrive  aussi  qu'à  la  faveur  de  cette  alcalinité, 
l'iodure  de  potassium  renferme  parfois  un  principe  iodé  in- 
stable capable.de  colorer  l'amidon  en  présence  d'un  acide, 
surtout  d'un  acide  réducteur  ;^ 

6^  Qu'il  est  prudent  enfin,  pour  se  mettre  à  l'abri  de 
ces  erreurs,  de  préparer  le  papier  d'épreuve  avec  un  ipdure 
;  pur  ou  avec  un  iodure  commercial  dont  on  aura  préalable- 
ment saturé  le  carbonate  de  potasse  avec  quelques  gouttes 
d'acide  iodhydrique  oti  d'acide  èhlorhydriquê  étendu  d'en- 
viron 200  fois  son  volume  d'eaa.  L'iode,  qui  se  précipite 

3o. 
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loujourç  au  commencement  de  cette  sa luration,  est  ensuite 
éliminé  par  le  sulfure  de  carbone  ou  simplement  par  une 
évaporation  à  siccité  faite  aune  douce  chaleur  (i). 

§  IL  —  De  la  valeur  du  papier  ioduro-amidonné  employé 
comme  témoin  quantitatif  de  Vozone, 

M.  Schœnbeîn  n'a  pas  seulement  proposé  son  papier 
d'épreuve  comme  un  moyen  qualitatif  de  reconnaître 
Tozone,  il  en  a  encore  recommandé  Tusagé  pour  détermi- 
ner d'une  manière  relative  la  quantilé  de  ce  principe  que 
l'air  parait  contenir  dans  diverses  circonstances.  Cependant 
nos  expériences  établissent  que  ; 

L  S'il  est  vrai  que  le  papier  ioduré  et  amidonné  prenne 
dès  teintes  différentes  selon  que  l'ozone  existe  en  plus  ou 
mois  forte  proportion,  il  est  tout  aussi  vrai  que  la  percep- 
tion de  ces  nuances  n'est  bien  visiblement  accusée  qu'au-  * 
tant  qu'il  y  a  de  grands  écarts  entre  les  diverses  quantités 
de  principe  oxydant  qui  lui  donnent  naissance.  3 'ai  formé 
des  atmosphères  titrées  d'ozone  dans  lesquelles  l'ozonomètre 
de  M.  Schœnbein  n'accusait  aucune  des  variations  certaines 
que  je  leur  faisais  subir. 

II.  L'état  hygrométrique  de  l'air,  si  variable  dans  nos 
climats,  a  la  plus  grande  influence  sur  l'apparition,  des 
teintes.  A  quantité  égale,  l'ozone  sec  n'a  pas  d'action  sur  le 
papier  d'épreuve,  l'ozone  ti'ès-faiblement  humide  le  bleuit 
peu,  et  l'ozone  saturé  d'eau  lui  communique  rapidement 
la  plus  haute  intensité  de  coloration  qu'il  soit  suscep- 
tible   de  prendre.  ^ 

IIL  La  durée  de  Texposition  à  l'air  du  papier  réactif  est 

(i)  Pour  s'dssorerquecet  iodure  est  bien  nentre,  on  en  prend  \  gramme 
qirôn  dissout  dans  i  gramme  d^eau.  La  dissolution  incolore  ne  doit  ni  rou^ 
gir  ni  bleuir  un  "papier  de  tournerai  sensible. 

On  hâted^ailleurs  la  volatilisation  de  Tiode^t  de  Pfcide  excédant  en.puN 
véri9ant  une  oii  deux  fois  dans  un  mortier  de  porcelaine  IModtire  évaporé  à  • 
siccité  au  b^in-marie  dans  une  capsule  de  platine. 
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également  une  ques^iion  de  première  îiiiportance,  puisque, 
par  des  exposilionK  plus  ou  moins  prolongées,  j'ai  obtenu 
des  lein les  égales  avec  des  atmosphères  où  le  principe  actif 
variait  cependant  ::  i  :  lo.  Or,  dans  les  observations  oza- 
ligmétriques  actuelles,  cette  durée  est  impossible  à  régler  hr 
cause  de  la  mobilité  toujours  variable  de  l'air. 

ly.  L'instabilité  de  la  coloration  du  papier  d'épreuve  se 
trouve  être  aussi  une  source  de  grossières  erreurs.  Il  est  fa- 
cile de  vérifier  en  effet  : 

i*'  Qu'un  papier  qui  a  foi^emen^t  bleui  au  contact  de 
l'oxygène  naissant,  du  chlore,  des  composés  nitreux,  delà 
vapeur  d'essence  de  térébenthine,  etc.,  se  décolore  au  con- 
traire, si  le  contact  de  l'un  de  ces  corps  est  prolongé  ; 

2^  Que  1^  papier  ioduré,  dont  le  maximum  de  coloration 
s'était  manifesté  au  bout  de  quatre. heures  .d'exposition  à 
l'air  de  la  campagne,  avait  au  contraire  perdu  une  grande 
partie  do  sa  couleur  après  quatre  heures  d'une  nouvelle 
exposition  dans  le  même  air; 

3°  Que  le  papier  ioduré,  coloré  par  l'air  de  la  campa- 
gne, redevient  quelquefois  blanc  quand  on  l'expose  quel- 
ques heures  dans  l'air  d'un  appartement  clos  et  inhabité; 
:  4**  Que  l'état  hygrométrique  de  l'air  a  une  grande  part 
dans  cette  décoloiration  :  ainsi  la  couleur  persiste  long- 
temps dans  un  air. sec,  alors  qu'elle  est  très-fugace  dans 
un  air  saturé  d'humidité^ 

5*^  Que  la  température  de  l'atmosphère  exerce  une  action 
destruçli ve. non  nioins  prompte.  Dans  une  expérience,  il 
n'a  pas  fallu  plus,  de  quinze  minutes  à  un  papier  coloré 
pour  devenir  blanc  dans  de  l'air  saturé  d'eap,  dont  la  tem- 
pérature était  de  -f-  28^,  c'est-à-dire  inférieure  à  celle  de 
quelques  vents  d'été. 

Au  reste,  ces  divers  faiîts  confirment  en  mêmp  temps 
qu'ils  expliquent  l'îrrégialarîté  observée  maintes  fois  dans 
l'emploi  de  l'ozonomètre,  à  savoir  :  qu'en  additionnant  les 
degrés  ozonomélrîques  de   trois  papiers   iodurés  exposés 
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successivement  pendant  quatre  heures,  on  obtient  un  nom- 
bre qui  ne  s'accorde  nullement  avec  le  degré  indiqué  par 
un  seul  papier  dont  l'exposi  lion  dans  )q  même  air  a  duré 

douze  heures. 

Exempte. 

La  somme  des  degrés  des  trois  observations  successives  de  ' 
quatre  heures  étant '    i5 

Le  degré  de  la  seule  observation  de  dou2e  heures 
a  été. .^.  ...    t       9 

Différence 6 

Soit  une  erreur  de  4o  pour  ioo. 

V,  Enfin,  un  autre  vice  de  Tozonomètre,  c'est l'arbi traire 
«ur  lequel  sa  gcaduatiou  repose  \  ses  degrés  ne  correspon- 
dent à  aucune  unité  connue  \  ils  ne  représentent  aucune 
valeur  absolue,  et  l'on  sait  déjà  à  quoi  s'en  t,enir  sur  la 
valeur  relative  qu'ils  sont  censés  exprimer. 

Donc  les  indications  de  l'ozonomètre  ne  méritent  aucune 
créance. 

§  III. —  De  la  valeur  du  papier  ioduro-amidonné  employé 
comme  témoia  qualitatif  de  V ozone. 

La  fidélité  du  réactif  de  M.  Schœnbein,  comme  indica- 
teur qualitatif,  est-elle  moins  contestable  que  sa  valeur 
comme  témoin  quaàtitatif,  ou,  autremeiit  dit,  Tozônoscope 
est-il  plus  exact  que  l'ozonomètre  ? 

A  cette  question,  la  réponse  ne  saurait  être  encore  que 
négative;  car,  parla  manière  dont  ils  peuvent  colorer  le 
papier  d'épreuve,  à  l'imitation  de  l'ozone,  les  corps  se  divi- 
sent, comme  tout  chimiste  a  dû  le  prévoir,  en  trois 
classes  : 

1*^  Les  corps  qui  déplacent  l'iode  par  l'effet  d'une 
simple  substitution  :  ce  sont  les  éléments  qui  appartiennent 
à  la  première  famille  naturelle  des  métalloïdes,  c'est-à-dire 
le  fhior,  le  chlore j  etc.  ; 
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2^  Les  corps  qui  chassent  Tiode  de  Tiodure,  en  oxydant 
le  potassium  par  Faxygènc  naissant  qu'ils  recèlent  à  Tétat 
de  combinaison  :  ce  sont  tous  les  oxydants  en  général,  et 
particulièrement  l'eau  oxygénée  dé  M,  Thenard,  les  com- 
posés nitreux,  l'essence  de  térél)enthine  oxydée,  etc.  \ 

3°  Les  corps  qui  amènent  d'une  manière  indirecte  la 
décomposition  del'iodure  de  potassiuin,  en  agissant  comme 
force  prédisposante  sur  Tiodu^e  lui-même,  sur  les  éléments 
xie  l'eau  et  sur  T oxygène  de  l'air.  De  ce  nombre  se  trouve 
être  l'acide  acétique  cristallisable,  dont  la  vapeur,  en  pré- 
sence de  l'air,  bleuit  l'iodure  de^potassium  amidonné,  avec 
formation  d'acétate  alcalin,  et  ne  le  colore  pas  dans  une 
atmosphère  d'acide  carbonique. 

En  présence  de  ces  faits,  on  comprend  combien  il. était 
important  de  trouver  un  réactif  qui  pût  indiquer  plus 
sûrement  l'existence  de  l'ozone. 

C'est  en  effet  la  préparation  de.  cef  réactif  et  le  moyen  de 

l'employer  qui   font  l'objet  de  Ja   seconde  partie  de  ce 

Mémoire. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

§  I.  — Nouvel  emploi  de  l'iodure  de  potassium  pour 

déceler  la  présence  de  l'ozone. 

Après  avoir  reconnu  que  Fiodure  de  potassium  du  com- 
merce, qui  est  toujours  alcalin,  pouvait  être  facilement, 
obtenu  à  l'état  neutre,  et  que  l'oxygène  actif  ne  déplaçait 
l'iod&de  cet.iodureque  par  suite  d'une  formation  de  potasse, 
je  pensai  à  me  servir  du  caractère  de  l'alcalinité  inhérent 
au  produit  de  l'oxydation  du  potassium  pour  constater  la 
présence  de  Tozone.  Il  était  évident,  en  effet,  que  des  corps 
connus,  l'oxygène  naissant  étant  le  seul  principe  odorant 
capable  de  former  instantanément  à  froid  de  la  potasse  avec 
le  métal  de  l'iodure  de  potassium  en  dissolution  dans  Teau, 
l'oxygène  ordinaire  ne  produisant  rien  de  semblable  dans 
les  mêmes  conditions,  toutes  les  fois  qu'un  gaz  odorant,  ni 
alcalin,  ni  acide,  jouira  de  la  faculté  de  rendre  alcaline 
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une  faible  dissolution  d^iodure  dé  potassium;  neutre  ou  à 
^  peine  acide,  ce  gaz  sera  ou  contiendra  à  coup  sur  de  Toxy- 
gène  actif,  certitude  que  ne  pouvait  jamais  offrir  le  pa- 
pier ioduro-amidonné.  Tel  est  le  principe  de  la  iiouvelle 
méthode. 

Dans  l'application,  je  rae  sers  de  deux  tubes  ou  éprou- 
vette^  de  i5  à  ao  ceutimètres  cubes  de  capacité,  reliés 
entre  eux  par  un  petit  tube  abducteur  à  double  courbure. 
Dans  la  première  éprouvetle,  où  doit  se  rendre  le  gaz  à 
examiner,  on  verse  3  centimètres  cubes  d'eau  pure  colorée 
par  quelques  gouttes  de  tournes^ol  rouge  vineux  stable {i) ^ 
et  dans'  la  seconde  éprouvette  on  place  3  centimètres 
cubes  d'une  dissolution  d'iodure  de  potassium  neutre 
contenant  i  d'iodure  pour  xoo  d'eau^  qu'on  colore  égale* 
ment  par  quelques  goutte$  du  même  tournesol  rouge  vineux 
stable.  Lorsque  le  gaz  soumis  à  l'essai  renfermede  l'oxygène 
naissant,  là  teinte  du  liquide  témoin  du  premier  tube  ne 
varie  pas,  ou  varie  peu,  alors  que  le  liquide  ioduré  passe 
au  brun  violacé,  puis,  au  vert  bleu  (l'un  ou  l'autre  de  ces 
tons  est  caractéristique).  Quand ^  au  contraire,  ce  change- 
ment de  couleur  n'a  pas  lieu  et  que  l'atmosphère  est  ce- 
pendant ozonée,  ou  qu'il  a  lieu  en  l'absence  de  l'oxygène 
actif  libre,  ^c'est  que  cette  atmosphère  renferme  aussi  un 
principe  acide  capable  de  saturer  la  potassé  produite  ou 
d'engendrer  un  sel  alcalin  en  dehors  de  la  préexistence  de 
l'ozone  libre,  et  dans  ce  cas  l'opérateur  est  naturellement 
averti  de  la  purification  préalable  qu'il  doit  faire  subir  au 
gaz,  puisque  le  tournesol  témoin,  c'est-à-dire  non  ioduré, 

(i)  On  prépare  ce  toarnesol  en  ajoutant  à  ia  décoction  de  tournesol  ordi- 
naire quelques  gouttes  diacide  ^ulfurique  étendu,  ju«qu''à  ce  que  )e  liquida 
prenne  une  teinte  vineuse  persistante,  ce  dont  on  s'assure  en  traçant  uno 
barre  sur  uno  assiette  de  porcelaine.  Si  après  la  dessiccation  le  trait  est 
resté  rouge  vineux^  c^est  un  indice  de  )al>oono  préparation  de'  la  liqueur 
colorée;  si,  an  contraire,  il  a  bleui,,  il  faut  ajouter  de  nouveau  de  Tacide. 
Quand  la  teinture  a  passe  au  pelure  d'oignon,  on  ia  ramène  au  vineu/s  par  iiiî 
alcali  ou  par  une  nouvelle  addition  de  tournçsul  non  traité  par  un  abidc. 


Digitized  by  CjOOQIC 


(  473  ) 
passe  en  général  du  rouge  vineux  au  rouge  pelure  d'oignon  ; 
il  bleuirait  au  contraire  si^  à  la  place  d^un  acide,  il  existait 
un  alcali.  Des  expériences  spéciales  ont  en  outre  établi  que 
le  chlore^  l'iode,  les  acides  nitreux  en  excès,  l'essence  de 
térébenthine,  etc.,  qui  modifient  les  diverses  substances 
employées  jusqu'à  ce  jour  pour  déceler  l'existence  de  l'o- 
zone, ne  bleuissent  pas,  au  contraire,  le  tournesol  rougi  et 
îdduré.  A  sa  simplicité  ce  î^éactif  réunit  aussi  l'avantagé 
d'une  sensibilité  convenable,  car  avec  des  atmosphères  ozo- 
-nées  artiâciellement  ses  indications  sont  le  plus  souvent 
instantanées.  Cependant,  il  est  une  précaution  essentielle 
qu'on  ne  doit  jamais  omettre^  c'est  de  contrôler  les  indi- 
cations du  réactif  par  l'odeur  même  du  gaz  ^  autrement  on 
pourrait  confondre,  par  ce  moyen,  l'ozone,  corps  odorant, 
avec  la  vapeur  d'eau  oxygénée,  qui  est  inodore  et  qui  pos- 
sède aussi  la  propriété  de  rendre  l'iodure  alcalin. 

En  somme,  on  voit  que,  pour  déceler  avec  certitude  par 
celte  méthode  la  présence  de  l'ozone,  il  faut  se  conformer 
exactement  aux  deux  prescriptions  suivantes  : 

I**  Faire  toujours  précéder  les  tubes  à  tournesolsimple 
et  à  tournesol  îoduré  d'un  système  purificateur,  même 
lorsque  le  gaz  sur  lequel  on  opère  ne  parait  ni  acide  ni  alca- 
lin aux  réactifs  colorés  *,  ce  système  purificateur  se  compose 
de  deux  tubes  semblables  aux  précédents  et  reliés  entre  eux 
de  la  même  manière,  dont  un  est  à  moitié  rempli  d'eau 
fortement  acidulée  par  de  l'acide  sulfurique  pur,  et  dont 
l'autre  contîçnt  une  semblable  quantité  d'une  dissolution 
dé  potasse  ou  de  soude  assez  concentrée  :  on  doit  éviter 
l'emploi  de  ponce  acide  ou  alcaline,  parce  qu'elle  détruit 
trop  facilement  l'ozone  5 

a^  Vérifier  si  le  gaz  a  bien  l'odeur  de  Tozone. 

§  II.  —  Application  de  Viodure  de  potassium 
au  dosage  de  V ozone. 

Pour  compléter  l'étude  de  l'iodure  de  potassium  consi- 
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dérë  comme  réactif  de  l'oxygène  naissant,  il  ne  reétait  plus 
qu'à  lui  faire  exprimer  la  notion  de  quantité,  et  je  puis  le 
dire,  à  ce  point  dç  vue  encore^  les  résultats  qu'on  obtient 
sont  très-satisfaisants.  Cependant  le  problème  a  offert  do 
sérieuses  difficultés.  D'abord,  la  production  de  la  potasse 
étant  accompagnée  d'un  dégagement  d'iode  libre,  et  d'une 
formation  d'iodate  potassique,  on  n'^st  parvenu  à  éviter  ces 
causes  de  graves  erreurs  qu'eu  opérant  l'absorption  de 
l'oxygène  actif  par  l'iodure  en  présence  d'un  excès  d'acîde 
fixe,  l'acide  suHurique  ou  l'acide  oxalique.  Mais,  d'autre 
part,  comme  les  acides  réagissent  vivement  sur  l'iodure  de 
potassium  lui-même,  il  a  fallu  aussi  songer  aux  moyens  de 
modifier  les  affinités  mutuelles  de  ces  agents  eans  porter 
attéintcTà  leur  constitution,  et  il  n'a  été  possible  d'obtenir 
ce  double  résultat  qu'à  l'aide  d'une  e:&trème  dilution  des 
liqueurs. 

En  somme,  tel  quW  le  pratique  actuellement,  le  dosage 
de  l'oxygène  actif  comprend  trois  phases  distinctes  : 
.  i^  L'absorption  de  V ozone  par  Viodure  potassiqua 
neutre  en  présence  de  V acide  titré  en  excès.  —  C'est  dans 
un  ou  deux  tubes  de  Will  ordinaires  que  cette  opération 
s'accomplit.  Le  plus  souvent,  pour  une  pipette  de  lo  cen- 
timètres cubes  d'un  acide  s ulfurique contenant  oS',oo6i  d'a- 
/cide  monohydraté  (SO*HO),  capable  de  saturer  oS^'^ooSg 
dépotasse  (KO),  équivalant  à  08*^,0010  d'ozone,  j'ajoute 
I  centimètre  cube  d'une  dissolution  d'iodure  4e  potassium 
neutre  contenant  au  maximum  o&'',àao  d'iodure*  Quelque- 
fois aussi  j'emploie  un  acide  et  une  dissolution  d'iodure 
dix  fois  plus  forts.  L'absorption  de  l'ozone  est  toujours 
instantanée. 

2**  V élimination  de  Viode  libre,  —  Après  avoir  versé 
dans  un  petit  ballon  de  5o  à  100  centimètres  cubes  de  ca- 
pacité le  contenu  acide  du  tube  à  boules,  ainsi  que  ses  eaux 
de  lavage,  on  soumet  la  liqueur  à  l'ébuUi lion  jusqu'à  ce 
qu'elle  se  décolore  au  point  do  ne  plus  présenter  qu'une 
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teinte  jaune-paille  irés-faîble.  De  la  fiole,  la  dissolution 
acide  iodurée  est  transvasée  avec  les  nouvelles  eaux  de 
lavage  dans  le  verre  où  doit  s'opérer  le  titrage. 

3**  L^éi^aluation  de  là  potasse  produite,  —  On  déler- 
mine  l'alcali  formé  par  l'ozone  d'après  la  méthode  alcâli- 
métrîque  de  Descroizilles,  mais  telle  qu'elle  a  été  si  heureu- 
sement appliquée  au  dosage  de  l'ammoniaque  par  M.  Peli- 
got  et  ]VI.  Bineau,  c'est-à-dire  qu'après  avoir  coloré  la  dis- 
solution avec  quelqiiesj  gouttes  d'une  teinture  de  tournesol 
bleu  sensible,  on  verse  à  l'aide  d'une  burette  graduée  en 
dixièmes  de  centimètres  cubes,,  jusqu'à  l'apparition  passa- 
gère de  la  teinte  bleue,  la  liqueur  alcaline  normale  dont  le 
titre  est  déjà  connu  (*i).  La  différence  entre  ce  litre  trouvé 
après  l'expérience  et  le  titre  primitif  déterminé  avant  l'o  - 
pération  fait  connaître  la  po tusse  mise  eii  liberté,  d'où  Ton 
évalue  par  Te  calcul  Tozone  qui  lui  a  donné  naissance. 
Avec  un  peu  d'IiabStude,  et  en  se  conformaiit  aux  prescrip- 
tions qui  vont  êtro  signalées,  Terreur  commise  sur  l'oxy- 
gène odorant,  dans  ces  sortes  d'évaluations  alcali  métri- 
ques, ne  dépasse  pas  3  millionièmes  de  gramme;  de  plus, 
vingt  minutes  suffisent  pour  exécuter  le  dosage  complet. 

Le  degré  de  précision  qu'on  peut  espérer  d'atteindre  se 

trouve  être  en  effet  formulé  d'une  manière  générale  par  -  ; 

O  étant  l'oxygène  dont  l'équivalent  en  potasse  est  saturé 
par  uh  volume  donné  d'acide  titré,  et  ï  représentant  le 
titre  de  la  dissolution  alcaline  correspondant  à  ce  même 

(i)  A  rimitatton  de  M.  Boiissin'gauU,  j^ai  employé  dans  mes  reebcrcfaes  une 
liquear  alcaline  prcparôe  avec  de  l'eau  de  chaux  plus  ou  moins  éiendue 
d'eau  distillée,  selon  que  mon  acide  tilré  était  plus  ou  moins  concentré^ 
Pour  J'acide  dont  lo  centimètres  cubes  contiennent  o6'',oo6i,  80^  HO,  et 
saturent  une  quantité  de  potasse  qui  renferme  oS<',ooi  d^oxygénc,  la  dissolu- 
tion alcaline  s'obtenait  en  ajoutant  environ  lo  parties  d^caii  à  i  partie  d'eau 
de  chaux.  On  peut,  pour  faciliter  \q  mèlatiQù  de  l'acide  avec  l'alcali,  augmen- 
ter la  densité  de  la  dissolution  en  y  fuisnnl  dissoudre  du  chlorucc  de  cal- 
cium neutre. 
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volume  d'acide^  d^uù  il  suit  que  la  cause  d'erreur  sera 
d'autant  plus  faible  que  O  sera  petit  et  T  plus  grand.  C'est 
au  reste  le  résultat  auquel  conduit  généralement  la  prépa- 
ration des  acides  titrés  d^  concentration  diverse.  Par 
exemple,  avec  un  acide  dont  lo  centimètres  cubes  saturent 
en  potasse  l'équivalent  de  oS'',oioo  d'oxygène,  le  degré  de 

/    .    .^  .0*'',0I00  _,.  ni»  «  T    1         • 

précision  est  — ^^  ■     =  08*^,00000  d  oxygène  actit,  le  titre 

de  l'alcali  étant  supposé  de  S3  centimètres  cubes. 

Avec  un  acide  dont  10*^*^  =  o^,ooro  d'oxygène,' la  pré- 
cision devient  — l^ =  o^,ooooo3o.  Ces  résultats  sont 

33o 

caliculés  d'après- la  supposition,  fondée  d'ailleurs,  qu'il  est 
permis  de  répondre  de  -f^  de  centimètre  cube  dans  la 
mesure  de  la  liqueur  alcaline^  mais  ^n  admettant  même 
qu'avec  un  peu  moins  d'habitude  dans  le  titrage  il  arrive 
qu'on  se  trompe  de  deux  divisions  de  la  burette,  en  doublant 
les  limités  d'erreur  qui  viennent  d'être  exposées,  on  voit 
qi|e  le  degré  d'exactitude  qu^il  est  possible  d'atteindre  ne 
laisse  pas  que  d'être  tfès-salisfaisant,  surtout  encore  si  l'on 
considère  la  facilité  avec  lajquelle  on  peut  le  réduire  par 
une  prise  moins  grande  d'acide.  Cependant,  il  ne  fautpas 
se  le  dissimuler,  cette  précision  ne  peut  être  ofclcpue  qu'au- 
tant qu'on  s'astreint  à  diverses  précautions. 

D'abord,  comme  la  détermination  du  titre  de  Talcali,  et 
la  saturation  subséquente  de  T  acide  titré  par  ce  même 
alcali,  sont  deux  opérations  qui  doivent  être  effectuées  dans 
des  conditions  identiques,  l'une  dexes  conditions  consiste 
à  opérer  les  deux  titrages  de  la  même  manière  et  dans  le 
même  temps.  Pour  peu  que  dans  l'nin  ou  l'autre  essai  on 
s'arrête  involontairement  pendant  la  neutralisation ,  le 
titre  obtenu  est  déjà  différent.  C'est  surtout  dans  le  cours 
de  la  deuxième  opération  que  Tinfluence  dé  l'hésitation 
dans  la  chute  des  dernière  gouttes  de  la  dissolution  alcaline 
est  plus  fréquente.  L'exemple  suivant  donnera  une  idée 
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(le  l'écart   trouve  ainsi    entre   deux  titres  pris   successi- 
vement. 

Acide  titré  =  lo  centimètres  cubes. 

Titre  de  Valcali,  la  dissolution  étant  versée  d'une  ma-r 
nière  uniforme  jusqu'au    point  convenable  de  la  satu-        ^^ 
ration 1 .•.;.-. 33  ,p 

Titre  du  même  alcali,  la  chute  de  la  dissolution  ayant 
été  interrompue  une  première  fojs  par  hésitation  au  mo- 
ment où  l'indice  de  la  neutralisatipn  commençait  à  pa- 
raître  , i . . .  • i . . .     33,4 

Différence o,4 

Il  u'est  également  pas  iiidilTérent,  pour  le  lavage  deè  ap- 
pareils à  absorption  ou  pour  diluer  dans  le  volume  d'eati  . 
adopté  les  lo  centimètres  cubes  d'acide  titré  destinés  à  la 
prise  du  titre,  de  TalcaU,  d'employer  de    i'eaa   distillée 
bouillie  ou  non,  bouillie. 

^Exemple, 

iaVec  ro  centimètres  cubes  d*acide décimé 
étendus  de  4o  centimètre  cubes  d'eau         ^_ 
pure  bouillie, .  ^. .  .      33 ,o 
avec  le  même  àcule  dilue  dans  ao  centi- 
mètres  cubes  de  la   même ,  eau    non 
bouillie i  ........"......*... 35,5 

'  Différence.-...       2,5 

c'est-à-dire  25  fois  l'erreur  constante. 

Et  comme,  à  un  certain  moment  du  dosage  de  loxygène' 
actif,  l'acide  et  une  importante  fraction  de  Peau  de  dilu- 
tion sont  mis  à  bouillir,  il  est  évident  que  le  résultat  d'un 
titrage  effectué  avec  ces  agents  doit  différer  de  celui  que 
donnerait  l'évaluation  du  titre  de  Falcali  fait  avec  un  acide 
et  un  nvême  volume, d'eau  non  soumis  à  l'ébullitioni  Pour 
celle  raison,  il  est  donc  nécessaire,  d'employer  dans  l'un  et 
l'autre  cas  de  l'eau  bouillie  dans  des  vases  qui  n'ont  pu  lui 
céder  aucun   corps   alcalin.   Il  est  égalemeiit    important 
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d'opérer  toujours  les  litrages   sur  des  volumes  égaux  de 

liquide. 

Exemple. 

iavec  l'acide   titré  cteadu  de  4©  centi-  ^^ 

mètres  cubes  d*eau 33  «o 
avec.  1  acide   titre   étendu    de    oo    ou 

^      120  centimètres  cubes  d*eau.  . 28, 5 

Dffférence 4,^ 

c*est-à-dîre  4^  fois  Terreur  constante. 

Enfin,  on  ne  doit  pas  oublier,  pour  compléter  ces  indi- 
cations, de  procéder  tout  d'abord  à  la  préparatioti  d'un 
tournesol  très-sensible  et.au  lavage  à  Tacide  sulfurique  des 
fioles,  des  verres,  des  pipettes,  des  tubes  à  boule,  etc.j 
ainsi  que  M.  Boussingaujt  en  donne  Futile  enseignement 
dans  son  Mémoire  sur  le  dopage  de  l'ammoniaque  contenue 
dans  les  eaux  (i). 

C'est  alors  qu'il  est  permis  d'atteindre  dans  les  titrages 
la  précision  dont  les  dix  exemples  suivants  donnent  Une 
idée. 

Capacité  du  verre  où  s^effectue  la  saturation  =  2Q0  cent,  cubes. 

Substancea  employées; 

Acide  titré  (io"=  o«%oo6i,  SO',  HO),  ^  10  cent.  cub^. 

Eau  bouillie ^o  » 

Tournesol  sensible 10  gouttes. 

Volume  du  liquide  à  saturer, ....      5o  cent,  cubes. 

Nature  de  la  dissolution  alcaline  :  eau  de  chaux. 

Indice  pris  comme  signe  de  neutralisation  dé  Tacide  :  passage 
de  la  teinte  rouge  à  la  nuance  bleue  dans  toute  la  masse  du 
liquide  (i). 

\^d).  BoussiN&ADLT,  Mémoires  de  Chimie  agricole  et  4e  Physiologie,  p.  38i . 

(jà)  Cest  bien  à  tort  qu^on  attribue  généralemeiUà  Pacide  carbonique  de 
i^air  Vapparition  de  la  cooleur  rouge  «[ui  suit  bientôt  la  teinte  bleue  prise 
par  le  tournesol  au  moment  de  la  âaluratioh  de  Tacide  par  Talcaliy  et  la 
preuve  cVst  que  le  môme  phénomène  se  reproduit  quand,  au  Heu  d^eflfectuer 
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Titre 

' 

de  la  dissolul 
alcaUne. 

ion    . 

1"^ essai.. .  . 

32,9 

nuance  bleue  pas.  assez  générale. 

2'  essai . . .  . 

33, o 

bonne  nuance. 

3*  essai 

33, o 

id. 

4*^  essai 

33, o 

id.    . 

5«  essai.. . . 

33 ,0 

M,       / 

6«  essai .  . , . 

33,1 

nuance  bleue  un  peu  forte. 

7«  essai 

3^,9. 

nuance  bleue  iin  peu  faible! 

8«  essai 

33,o 

bonne  nuance. 

9"^  essai 

33, o 

.    id.           - 

o«  essai. . . . 

33,0 

id.       .      . 

Titre  moyen. 

32,99 

ou  33«So 

Ainsi,  sauf  trois  variations  comprises  dans  la  limite 
d'erreur  acceptée,  on  retrouve  toujours  le  même  titre.  En- 
core l'opëratevir,  s'il  ne  peut  éviter  cette  erreur,  n'en 
ignore-t-il  jamais  le  sens,  puisque  Ja  coloration  du  liquide 
neutralisé  le  lui  indique.  '  - 

§  lUi  —  Èpreus^e  de  la  Méthode, 

La  garantie  de  l'exactitude  de  la  nouvelle  méthode  ozo~ 
nométrique  repose  sur  les  faits  suivants  : 

J.  L^ozone  est  absorbé  rapidement  et  en  totalité  par  Tiodurc 
de  potassium  en  dissolution  dans  Teau. 

II.  Lorsque  l'acide  sulfurique  et  Tiodure  neutre  sont  suffi- 
samment étendus  d'eau,  ils  ne  réagissent  pas  T un  sur  l'autre,  soil 
à  froid,  soit  à  chaud  (i). 

dans  an  v^rre,  on  là  détermine  avec  de  Fcau  bouillie  dans  un  pciit  flacon  à 
étroit  goulot  qu^on  bouche  immédiatement  après  la  saturation.  Dérailleurs  la 
nuance  rouge  se  manifeste  en  mémo  temps  dans  toute  la  masse  du  liquide 
'  et  non  particulièrement  à  ïa- partie  supèrisura. 

(i)  Cependant,  quand  Ja  contact  de»deui  agents,  au  lieu  de  durer  quel- 
ques heures,  comnic  c''c8t  le  cas  pour  la  plupart  des  éxpcrieûces  de  labora- 
toire, doit  être  prolongée  pendant  plusieurs  semaines,  il  y  a  une  faible  Tcac- 
lion  de  l'acide  sur  l\iodurc.  Après  un  contact  de  sept  mois,  on  a  observé  on 
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Exemples  :  !•  V- 

ce       .     ce 
Titre  de  l'acide  sans  iodore  . .  ; 33  ,o     33  ,o 

Titre  de  Tacide  après  l'avoir  fait  bouillir  pen- 
dant ûi\  minutes  «ans  iodure. . 33i  ,9     33 ,  o 

Titre  de  l'acide  avec  o«',  loo  d'iodure  neutre 

sans  ébullition * 33,  o     3t2yC) 

Titre  de  i'acide  avec  un  mélange  de  o«^,ioo 
.    d'iodure  neutre  et  de  o*^', 070  d'jode  libre, 

et' après  une  ébullition  de  dix  minutes 33, o     33,  i 

m.  Sous  rinfluence  de  Toxygène  naissant' et  en  présence  de 
Tacide  titré,  l'iodure  de  potassium  se  décompose  iiettement  en 
iode  rendu  libre  et  en  potasse,  qui  s'^unit  aussitôt  à  l'acide  (i), 
ainsi  que  Texpriine  l'équivalence 

IK  H-  0  -4-  SD'^aq  =  K0,S0^fl7  -4-1. 

Dans  ces  coiiditions,  riodate  de  potasse  ne  prend  pas 
naissance,  car  en  dosant  Tozone  d'après  la  potasse  engen* 
drée  ou  en  le  calculant  d'après  l'iode  éliminé,  on  arrive  à 
des  résultats  qui  s'accordent  entre  eux.  , 

Expérience  (^2)» 
Agents  employés. 

Atmosphère  ozonée .        S  litres  produits  par  Télectrolyse  de 

Tacide  sulfurique. 

Aci(le  titré .      10  cent,  cubes  =  o8'',oio  d*ozone. 

Iodure  titré  .....  .        5  ».       =  ô^"^,  191  d'iode. 

effet  que  le  litre  de  Pacide  avait  dimiaué  et  que  )a  quantité  de  potasse  qui  • 
correspondait  à  cette  différence  dans  le  titre  représentait  une  proportion 
d'oxygène  qui  était  de  o€',oooo5. 

(1)  L'absorption  de  Pozone  en  Tabsençe  de  Pacide  donné  lieu  à-,  une  perte, 
ainsi  que  rétablissent  les  résultats  suivants  :  -      * 

Ozone  trouvé  dans  1  litre  d'oxjgène  ozone  préparé  dans  des  eirconstahees 
?        différentes 

\.  II. 

gr  gr  • 

L'absorption  par  Viodurej  en  présence  de  Tacide  tiirè. .  0,00180    0,00173:1 

ayant  eu  lieu  jen  Tabsence  de  Tacide  titré. .  0,00108    o.,ooiiosi 

T3ifférence. .,  0,00072,0,000630 

(2)  Afin  d'opérer  l'absorption  de  Toxygène  actif  dantf^  les  mêmes  condl- 
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Résultat  du  dosage  par  la  potasse  produite. 


^.        ,    „    ..     I  avant  1  expérience. 
Titre  de  Tacide  {         x    „       .  . 

f  après  rexpenence  . 


ce 


33,4 

2,0 


'  Différence 3ï  ,4 

équivalant  à  0^^,00940  d'ozone.  ' 

Résultat  du  dosage  par  Viode  éliminé. 

-,  j  j       IV    1         .    '   (  avant Texpér.     o,iqio 

Iode  contenu  dans  riodure  titre  {         ^   „       .  r 

(   après lexper.  ,  0,0420 

Différence 0,1 490 

équivalant  à  0,00989  d'ozone. 

Résumé, 

Ozone  trouvé  par  la  potasse  produite 0,00940 

Ozone  trouvé  par  Tiode  éliminé 0,06939 

Différence.....     o^ooooi 
Conclusion. 
Le  parfait  accord  entre  les  résultats  obtenus  par  les  deux  mé- 
thodes différentes  montre  donc  qu'on  peut  avoir  confiance  dans 
les  données  fournies  par  le  procédé  alcalimétrique. 

lions  de  température  et  de  Titesse,  et  pour  se  mettre  également  h  Tabri  de 
)a  cause  d^erreur  occasionnc'e  par  Paltération  lente,  mais  successive,  à  la- 
quelle est  constamment  soumise  toute  atmosphère  ozonée,  on  dispose  Inex- 
périence de  inAnière  que  ce  soit  la  même  dissolution  iodurée  qui  en  absor- 
bant Voxygène  odorant  en  indique  la  proportiqn  tout  à  la  fois  d'^aprës  la 
potasse  produite  et  Piod/e  éliminé.  C'est  pourquoi,  dans  cette  circonstance, 
la  dissolution  titrée  dUodure  de  potassium  ajoutée  k  Tacide  titré  doit  être 
pure  et  sa  teneur  en  iode  exactement  connue.  Après  Tabsorption  de  Toxy- 
gdno  ozone,  on  fait  bouillir  comme  à  Pordinaire  le  mélange  d'acide  et  d'io- 
dure  modifié,  pour  chasser  Piodc  déplacé  et  entreprendre  après  le  refroidis- 
sement la  saturation  de  Pacide  par  Palcali  titré,  d'où  Pon  déduit  la  potasse 
Torméè.  Celte  connaissance  une  fois  acquise,  c?esl  sur  \e  résultat  môme  de 
ce  titrage  qu'on  procède  ensuite  au  dosage  de  Piode  par  l'emploi  d^une  dis- 
solution titrée  de  brome  ou  de  chlore  ou  d'bypochlorite  qu'on  sait  réagir 
rapidement  sur  Piodure  non  décomposé  sans  mo(Ufier  l'iodate  de  potasse. 
La  comparaison  entre  le  poids  de  Piode  ainsi  trouvé  et  celui  qui  existe  pri- 
mitivement dans  la  dissolution  titrée  normale  établit  la  quantité  d'iode  qui 
a  été  éliminée  paruue  proportion  équivalente  d'ozone. 

Ann.  de  Chint.  et  de  Ph^s,,  3«  série,  t.  LXVII.  (  Avril  i803.)  3 1 
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§  IV.   —  Résumé. 

Les  observations  qui  sont  rapportées  dans  ce  Mémoire 
mettent  donc  en  évidence  les  faits  suivants  : 

1°  L'iodure  de  potassinmdu  commerce  est  toujours  alca- 
lin,  et  pour  entrer  dans  la  préparation  du  réactif  destiné 
à  déceler  Tozone,  il  doit  être  rendu  neutre. 

a^  Le  papier  ioduro-amidonné  imaginéparM.Schœnbein 
ne  peut  servir  à  caractériser  roxygônië  odorant  parce  qù'i] 
se  colore  d'une  manière  semblable  sous  l'influence  d'un 
assez  grand  nombre  de  corps.  Il  en  est  de  même  des  agents 
chimiques  successivement  proposés  pour  le  remplacer  (sel  de 
manganèse,  prussiatede  potasse,  etc.). 

3^  Ce  même  papier,  tel  qu'on  l'emploie  pour  les  obser- 
vations ozonométriques,  ne  fournit  pas  davantage  des  ré^ 
sultats  exacts  pour  apprécier  la  proportion  de  l'ozone,  at- 
tendu que  la  température  et  l'état  hygrométrique  de  l'air 
font  varier  la  coloration  du  réactif  quoique  la  quantité  de 
l'oxygène  naissant  reste  stationnaire. 

4**  Pour  ces  diverses  raisons,  on  ne  doit  pas  ajouter  plus 
de  conGance  dans  les  indications  de  l'ozenoscope  que  dans 
celles  de  l'ozonomètre,  quels  que  soient  d'ailleurs  les  préten- 
dus perfectionneqients  qu'on  ait  cru  apporter  à  là  confec- 
tion du  papier  ioduro -amidonné.  C'est  le  principe  de  sa 
préparation  qu'il  fallait  changer,  et  non  la  foroie. 

5^  Mais  si  y  au  lieu  dé  caractériser  l'ozone  par  l'iode 
quMl  déplace  de  l'iodure,  on  décèle  sa  présence  parla  réac- 
tion alcaline  qwe  présente  sa  combinaispn  avec  \e  potas- 
sium, on  arrive  a  un  tout  autre  résultat,  car  ni  le  chlore 
ni  le  brome  ne  peuvent  engendrer  de  la  potasse*,  de  plus,  à 
la  température  ordinaire,  l'oxygène  inactif  ne  possède  pas 
davantage  cette  faculté  envers  l'iodure  de  potassium.  C'est 
sur  ce  principe  qu'est  fondée  la  nouvelle  méthode  d'ana- 
lyse qui  fait  l'objeç  dé  la  deuxième  partiç  du  Mémoire. 

6^  L'ozone  est  absorbé  rapidement  et  en  totalité  par 
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riodûre  de  potassium  neutre  dissous.  Parmi  les  produits 
formés,  il  se  trouve  de  la  potasse  libre  qui  colore  en  bleu  le 
tournesol  rouge. 

7**  Sous  l'influence  de  l'ozoïie  et  en  présence  de  F  acide 
sulfurique  titré,  Hodure  de  potassium  se  décompose  net- 
tement en  iodé  rendn  libre  et  en  potasse  qui  s^nit  à  Tacide, 
et  en  modifie  le  litre  : 

IK -^  ® -4- Sp' Aq  :=  KO.SO\Aq -h  I. 

8^  Lorsque  Facide  et  Tiodure  sont  suffisamment  étendus 
d'eau,  ils  ne  réagissent  pas  l'un  sur  l'autre,  soit  à  froid, 
soit  à  chaud. 

9*^  Pour  constater  la  présence  de  l'ozone  d'après  ces 
données,  on  se  sert  de  deux  tubes  faisant  office  d'éprouvet- 
tes,  de  i5  à  ao  centimètres  cubes  de  capacité,  et  reliés 
entre  ^nx  par  un  tttbe  abducteui^.  Dans  la  première 
éprouvetfe,  où  doit  d'abord  se  rendre  le  gaz  k  analyser,  on 
verse  environ  3  centimètres  cubes  d'eau  pure  colorée  par 
quelques  gouttes  de  tournesol  rouge  vineux  stable,  et  dans 
la  seconde  éprouvette  on  place  une  semblable  quantité 
d'eau  colorée  par  le  même  tournesol,  mais  dans  laquelle  se 
trouve  un  centième  de  sQn  poids  d'iodure  de  potassium 
neutre.  Quand  le  ga^  soumis  à  l'essai  contient  de  l'ozone^ 
la  teinte  du  liqnixle  témoin  du  premier  tube  ne  varie  pas 
ou  varie  peu,  tandis  que  la  couleur  de  la  liqueur  iodurée 
passe  au  brun  violacé,  puis  au  vert  bleu.  Dans  tous  les 
cas,  on  doit  vérifier  si  le  gaz  a  bien  l'odeur  de  l'ozone. 

lo**  Le  dosage  de  l'oxygène  odorant  comprend  trois 
phases  distinctes  : 

I.  L'absorption  de  V ozone  par  Viodure  de  potassium,  en 
présence  de  V  acide  titré  eriexcès.  Cette  opération  s'eflectue 
dans  un  ou  deux  tubes  de  Will.  Pour  lo  centimètres  cubes 
d'acide  titré  contenant  o^'^jOoôi  SO*.HO,  équivalant  à 
o8',ooi  d*ozone,  on  ajoute  i  centimètre  cul)e  d'une  dissolu- 
tion d'iodure  contenant  au  maximum  ©«""jOsoIK. 

3i. 
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II.  Léliniinalion  de  Viode^  Après  Tabsorptioii  de 
l'ozone,  on  verse  le  contenu  des  tubes  Will  dans  un  petit 
ballon,  et  on  le  soumet  à  Fébullition  jusqu'à'  ce  que  la 
liqueur  ne  conserve  plus  qu'une  teinte  paille  très-faible. 

m.  Cévftluation  de  la  potasse  produite.  Après  le 
refroidissement  du  liquide /on  en  prend  le  titre  alcali- 
métrique  à  l'aide  de  l'eau  de  chaux. 

11^  L'exactitude  de  la  nouvelle  méthode  analytique 
ressort  à  la  fois  des  faits  précédents  et  de  la  concordance 
des  résultats  qu'elle  a  fournis  avec  ceux  observés  par  un 
procédé  qui  a  permis  de  calculer  Tozone  d'après  l'iode  éli* 
miné,  ainsi  que  l'indique  ^exemple  suivant  : 

Atmosphère  ozonée  produite  par  Téleûtrolyse  de  Tacide    ^ 

sulfurique  =  5  litres. 

cr 
Ozone  trouvé  par  la  potasse  produite.  : . . .  .     0,00940 

Ozone  trouvé  par  Tiode  éliminé. 0,00939 

Différence.  . .  .  •     0,00001 

^IV«  VM  W\  VM  VkA^/V««V»A«M<MA 

NOUVELLES  EXPÉRIENCES 

snr  le  aouTement  gjratoire  d'ine  masse  liquide  qoi  s'écoule  par  on  orifice 

pratiqué  eu  mince  paroi  au  centre  du  fond  circulaire  et  horizontal  d'un  vase 

ajant  la  forme  d'un  cylindre  droit; 

Par  M.  F.  LAROQUÉ. 


Dans  un  premier  travail  inséré  dans  ce  recueil  (i),  et 
qui  avait  principalement  pour  objet  d'établir  qu'il  conve- 
nait d'interpréter  les  expériences  de  M.  Perrot  autrement 
qu'il  ne  l'avait  fait  lui-même  (a),  j'avais  justifié  en  outre 
par  des  faits  nombreux  la  conclusion  suivante  : 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  -Physique,  3®  série,  t.  LXI. 

[2)  Comptes  rendus  des  séances  de  VÀcadémie  des  Sciences ,  t.  XLIX,  p .  687 . 
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«  Pendant  les  expériences  de  M.  Magnus  et  de  M.  Per- 
rot,  où  l'on  a  remarqué  un  mouvement  de  rotation  de  la 
masse  lipide,  d'abord  sensible  à  la  surface  et  au-dessus  de 
Tofifice  et  peu  d'instants  après  que  récoulément  avait  com- 
mencé, ce  mouvement  existait  dans  la  masse  liquide  avant 
l'écoulement.  » 

M.  Magnus,  loin  de  s'attacher  à  prouver  que  mes  expé- 
FÎences  étaient  inexactes,  qu'il  en  était  de  même  pour  les 
conclurions  que  j'en  avais  déduites,  a  publié  une  Noté 
uniquement  remarquable  par  l'oubli  d<îs  égards  que  Ton 
doit  à' tous  ceUx  qui  s'occupent  consciencieusement  de  re- 
cnerches  scientifiques  (i).  J'aurais  donc  pu  me  dispenser 
d'y  répondre,  si  l'intérêt  de  la  science  et  de  la  vérité  ne 
m'avait  pas  imposé  le  devoir  de  faire  connaître  les  résultats 
de  nouvelles  expériences  sur  le  même  siijet  qui  sont  en 
parfait  accord  avec  ceux  déjà  connus.  î)'ailleurs,  comme  la 
science  n'a  rien  à  gagner  avec  les  querelles  personnelles,  je 
n'opposerai  que  des  faits  bien  constatés  à  chacune  des  atta- 
ques que  M.  Magnus  a  dirigées  contre  mon  travail. 

Premièrement,  M.  Magnus  m'accuse  d'avoir  traduit 
inexactement,  et  dans  l'intérêt  de  ma  cause,  certains  pas- 
sages du  §  37  de  son  Mémoire.  Pour  prouver  que  celte  ac- 
cusation malveillante  n'a  aucun  fondement,  il  me  suffira 
de  remplacer  ma  première  traduction  par  la  suivante, 
qu'on  s'est  efforcé  de  rendre  aussi  littérale  que  possible  : 

<(  Et  même  lorsque  toutes  ces  conditions  sont  remplies, 
l'afflux  du  liquide  n'est  régulier  que  pendant  un  court  in- 
tervalle après  que  l'écoulement  a  commencé.  Il  naît  alors 
en  ejffèt  dans  le  liquide  un  mquvement  de  rotation  qui,  s'il 
dure  quelque  temps,  ne  s'étend  pas  seulement  sur  une 
grande  partie  du  fond,  mais  atteint  encore  les  couches  su- 
périeures du  liquide.  Une  telle  rotation  du  liquide  naît 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physi^uCf  3®  série,  t.  LXIII. 
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toutes  les  fois  que  le  mouvement  de  toutes  les  molécules 
d'eau  contenues  dans  un  plan,  par  exemple  des  molécules 
au  fond  du  vase,  n'a  pas  de  résultante  commune.  Il  n'y  a 
pas  de  rotation,  si  les  directions  du  mouvement  de  toutes 
les  molécules  qui  se  trouvent  au  fond  du  vase  passent  toutes 
par  un  point,  le  centre  de  Touverture.  Maïs  si ^  par  quelquq 
influence  perturbatrice,  par  exemple  par  celle  d'un  obstacle 
au  fond  ou  d^un  mouvement  communiqué  au  liquide  piu* 
une  cause  extérieure,  les  direciions  du  mouvement  de 
quelques  particules  viennent  à  être  changées,  comme  ^lors 
toutes  les  directions  ne  passent  plus  p^r  le  même  point,  un 
mouvement  rotatoire  du  liquide  doit  nécçssaireiaent  se 
produire.  Mais  de  telles  influences  sont  tout  à  fait  inévita^ 
i)les,  et  de  là  yient  que  le  liquide  se  met  toujours  .en  rota- 
tion au  bout  de  quelque  temps,  roution. qui  commence  dans 
la  couche  la  plus  inférieure  et  se  commuuique  ensuite  à 
toute  la  masse.  )) 

On  comprendra  plus  bas  pourquoi  M.  Magnus  ne  m'a 
pas  fait  le  reproche  d'avoir  omis  de  citer,  d^ns  Tintérêt  de 
ma.  cause,  cet  autre  passage  extrait  de  son  Mémoire  ;    - 

«  Par  suite  de  cette  rotation,  il  $e  développe  ordinaire- 
ment au  bout,  de  quelque  temps  une  dépression  eu  forme 
d  entonnoir  qui  nie  se  montre  d'abord  qu'à  la  surfacç,  mais 
qui  descend  bientôt  jusqu'à  l'orifice  d'écouleniçut.  (Suite 
du  S  3,7.} 

»  §  3,8-  Pou]r  éviter  ce  ci:eux,  ainsi  que  tout  le  mouve- 
ment de  rotation,  jç  me^uis  aervi  d'un  appareil  formé  de 
qUÉitre  plaques  de  fer-blauc  trèsrmince,  cho^cune  de  o^jStS 
de  haut  et  de  o™;p,i2  de  large,  et  réunies  ensemble  àanglçs 
droits  comme  un  tourniquet.  Cet  appareil  doit  être  placé 
sur  le  fond  du  vase,  de.  telle  sorte  que  l'orifice  se  trouve 
juste  au  milieu  de  l'espace  qui  reste  libre  entre  les  quatre 
plaques  verticales.  Par  ce  moyen,  il  est  possible  d'éviter  la 
rotation  jusqu'à  une  petite  dislance  de  l'orifice  sans  troubler 
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la  régularité  dans,  le  mouvement  de  Teau  vers  Torifice.  Je 
donnerai  dans  la  jsuite  à  cet  appareil  ]e  nom  de  Beruhiger 
(  tranquillisa teur).  » 

Secondement.  On  ne  satirait  concevoir,  d'après  le  savant 
de  Berlin,  pourquoi  j'ai  fait  mention  de  certaines  expé- 
,  riences  de  la  première  série  qui  ne  prouvent  rien,  prélend-il, 
si  ce  n'est  que  je  n'ai  pas  laissé  assez  dé  temps  au  liquide 
poui<  prendre  un  état  de  l'epos  complet.  Il  ajoute  que  j'ai 
observé  un  mouvement  gyratoire  en  laissant  le  liquide  pen- 
dant dix-sept  heures  en  repos  avant  de  faire  commencer 
Técoulement.  Mais  n'ai-je  pas  eu  le  soin  de  faire  ressortir 
d'abord  que  dans  ce  second  cas  la  rotation  ne  se  mi^nifeste 
qu'après  réduction  de  la-  charge  à  o™,o3,  tandis  que  dans 
le  premier  cas>  au  contraire»  cette  rotation  se  développe 
presque  immédiatement  après  que  l'écoulement  a  com- 
mencé ?  Ainsi  donc^  d'après  les  expérieùces  qui  composent 
la  première  série,  il  est  bien  établi  que,  si  le  liquide  con* 
servcy  au  moment  où  récoulement  commence,  une  partie 
du  UAOuvement  qui  existait  pendant  le  remplissage,  il  se 
produit  presque  immédiatement  une  rotation  au-dessu«  de 
l'orifice.  El  il  est  nécessaire  que  la  vitesse  angulaire  de  cette 
rotation  soit  encore  assez  grande,  quoique  les  flottants  pa-* 
raisient  immobiles,  pour  que  le  mouvement  gyratoire  soit 
accompagné  d'une  excavation  en  forme  d'entonnoir,  et  que 
cette  excavation  s'enfonce  jusqu'à  l'orifice.  Mais  si,  con- 
trairement, la  masse  liquide  est  au  repos  complet  quand 
l'écoulemient  commence,  on  ne  constate  alors  une  rotation 
très-lente,  et. par  conséquent  sans  excavation  appar^ite, 
qu'après.réduction  ^e  la  charge  à  o"°,3  environ.  Dès  lors 
n'est-il  pas  évident  que  le»  expériences  dont  AL  Magnus 
n'a  pas  compris  l'ulililé  me  donnaient  seules  le  droit  d'é- 
tablir la  conclusion  pour  laquelle  il  lui  a  été  si  désagréable 
de  répondre  à  ma  publication  ?  Au  reste,  d'autres  faits  me 
permettront  encore  de  conclure  de  la  même  manière. 

Troisièmement.   M.    Magnus  prétend  que   c'est  de  la 
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deuxième  série  de  mes  expériences  que  j'ai  déduit  la  con- 
clusion n®  I  de  mon  iravail.  Et  cependant  elle  résulte  de 
l'ensemble  de  toutes  mes  expériences,  éomme  l'indique  de 
la  manière  la  plus  explicite  la  phrase  qui  précède  les  con- 
clusions et  que  je  reproduis  textuellement  : 

«  Nous  croyons  pouvoir  déduire  des  expériences  nom- 
breuses et  variées  dont  nous  venons  de  rendre  compte  les 
conclusions  suivantes  :  » 

Quatrièmement^  On  lit  dans  la  Note  de  M.  Magnus  le 
passage  que  voici  :  -  ^ 

«  M.  Laroque  n'a  pas  fait  d'expériences  avec  d'autres 
orifices.  C'est  pourquoi  il  ne  peut  pas  dire  jusqu'à  quelle 
hauteur  le  mouve'ment  gyratoire  se  propage.  S'il  eût  em- 
ployé des  orifices  plus  petits  ou  plus  grands,  non-seulement 
circulaires,  mais  de  formes  différentes,  s'il  eut  employé  des 
obstacles  près  de  l'orifice,  il  aurait  obtenu  des  résultats 
Irès-diflerenis  (i),  »  ,  ^ 

Il  était  bien  évident,  d'après  le  titre  de  ma  Note,  que 
les  résultants  qu'elle  contient  n'étaient  ttpplicables  que  dans 
le  cas  de  l'écoulement  par  un  orifice  circulaire  et  de  o™,o^i 
de  diamètre.  Mais  il. était  intéressant,  à  divers  titres,  de 
constater  le  degré  de  confiance  que  méritaient  les  npuvelles 
asserlioiis  de  M.  Màgnus;  Aussi  me  suis-je  empressé  de 
faire  de  nouvelles  expériences  d'après  ses  indications. 

Je  me  suis  servi  pour  cela  du  vase  que  j'ai  décrit  dans 
ma  première  Note^  disposé  absolument  de  la  même  nja- 
nière.  Toutefois,  j 'ai  apporté  quelques  modifications  utiles 
au  mode  d'expérimenter.  J'avais  eu  l'occasion  de  m'àper- 
cevoir  que  certaines  agitations  de  l'air  au  contact  de  la  sur- 
face liquide  mettaient  en  mouvement  la  poussière  flottante, 
mouvement  qui  se  transformait  quelquefois  en  gyratoire. 
De  là  nécessairement  une  cause  d'erreur.  Ir^our  Pempêcher, 
j'ai  eu  le  soin,  avant  de  commencer  l'écoulement,  dç  fer- 

"'  ..■■.'.'■ 

<i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LXUÏ,  p.  36/|. 
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mer  le  vdse  avec  un  couvercle  après  avoir  saupoudré  la 
surface  de  l'eau  avec  la  sciure  de  boîs.  Ce  couvercle  per- 
meltait  l'accès  facile  de  l'air,  en  même  temps  qu'il  en  em- 
pêcliait  les  tourbillonnements.  Enfin,  lorsque  la  faible  agi- 
tation produite  par  toutes  ces  opérations  et  par  les  actions 
capillaires  entre  les  parceltes  de  la  sciure  était  complète- 
ment éteinte,  on  ouvrait  l'orifice.  Pendant  l'écoulement, 
on  pouvait  facilement  constater  les  positions  relatives  des 
ftottants  éclairés  par  la  lumière  qui  pénétrait  dans  le  ^ase 
par  Içs  fenêtres  dont  ses  pai-ois  sont  percées.  J'ai  expéri- 
menté avec  des  orifices  circulaires  dont  le  diamètre  a  va- 
rié depuis  o"*,oo5  jusqu'à  o"*,o3,  avec  un  orifice  carré  de 
o™,oi  de  côté,  avec  un  orifice  ayant  la  forme  d'un  triangle 
équilatéral  de  o™,oi  décote,  enfin  avec  un  orifice  cruci- 
forme. L'intervalle  de  temps  qui  s'est  ééoulé  entre  la  fin 
du  remplissage  et  le  commencement  de  l'écoulement  n'a 
jamais  été  moindre  que  soixante-douze  heures.  Alors  évi- 
demment le  mouvement  de  la  masse  liquide  existant  pen- 
dant le  remplissage  était  complètement  éteint.  C'est  du 
reste  ce  qu'indiquait  là  chute  parfaitement  verticale  de 
quelques  parcelles  solides  après  le  dépôt  de  la  sciure  de 
bois  sur  la  surface  de  l'eau.  On  a  suivi  avec  l'attention  la 
plus  scrupuleuse  le  mouvement  des  flottants.  Or  je  puis 
affirmer,  sans  avoir  à  craindre  d'être  contredît  par  d'autres 
expérimentateurs,  que  la  chute  des  flottants  ne  s'est  jamais 
transformée  en  rotation  avant  que  la  charge  fût  réduite  au- 
dessous  de  6™,o3.  Et  cependant,  dans  certaines  expériences, 
l'écoulement  a  duré  pendant  plus  de  quatre  heures. 

On  a  entrepris  une  seconde  série  d'expériences  pendant 
lesquelles  l'écoulement  a  eu  lieu  par  les  orifices  rectangu- 
laires et  triangulaires  des  expériences  précédentes.  Mais 
chacun  de  ces  orifices  était  muni  d'obstaclc^s  placés  sur  ses 
bords.  Ces  obstacles,  d'une  épaisseur  commune  d'environ 
o™,ooo5,  avaient  la  forme  triangulaire;  ils  étaient  disposés 
comme  le  représentent  les  //g.  i  et  ^. 
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Or,  peudani  cette  seconde  sërie  d'expériences,  la  rota- 

Fiff.  1.  Fig.   3. 


tîon  des  flottants  n'a  jamais  été  sensible  avant  réduction  de 
la  charge  au-dessous  de  o"",  i .  Cette  rotation  n'a  jamais  été 
accompagnée  d'une  dépression  appréciable.  Et  cependant, 
avec  l'orifice  triangulaire,  la  durée  de  Técouliement  a  dé- 
passé une  demi-heure. 

Résumé. 

Ainsi  donc,  d'après  M.  Magnus^  toutes  les  fois  qu'une 
masse  liquide,  d'abord  au  repos,  s'écoule  par  un  oriûce 
pi*atiqué  en  mince  paroi  sur  le  fond  horizontal  d'un^  vase, 
il  doit  se  manifester,  au  bout  d'un  certain  temps,  sous  l'iD- 
fluence  de  causes  inévitables,  up  mouvement  gyratoire.  Ce 
paouvement  prenant  naissance  à  l'orifice  se  communique  à 
toute  la  masse.  De  plus,  par  suite  de  cette  rotation^  ob 
voit  se  développer  ordinairement,  au  bout  de  quelque 
temps,  une  dépression  en  forme  d'entonnoir  qui  ne  se 
montre  d'abord  qu'à  la  surface,^  mais  qui  descend  bientôt 
jusqu'à  l'orifice  d'écoulement.  Ajoutons  que  pendant  les 
diverses  expériences  de  M.  Ma^nus,  la  durée  de  Técoule- 
ment  complet  a  varié  entre  un  quart  d'heure  et  une  demi- 
heure  environ.  ^ 

Il  résulte  de  mes  expériences  que  si  l'écoulement  par  im 
orifice  en  mince  paroi  ne  commence  qu'après  le  repos  de 
toute  la  masse  liquide,  il  ne  se  manifeste  un  mouvement 
gyratoire  qu'après  réduction  de  la  charge  au-dessous  de 
o"",!,  l'écoulement  ayant  commencé  sous  une  charge  de 
p'",48  au  moins.  Ce  mouvement  ne  se  communique  qu'à 
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uiïe  très-petlle  distance  autour  de  l'axe  de  l'orifice;  il  n'est 
jamais  accompagné  d'une  dépression  sensible. 

Mais  si  avant  que  récoulement  commence  le  liquide  est 
en  rotation  au-dessus  de  l'orifice,  quoique  les  floitants 
paraissent  immobiles,  ceux-ci  finissent  par  prendre  au* 
dessus  de  Porifiee  un  mouvement  gyratoire,  et  par  suite  il 
se  forme  une  dépression  infundibuliforme  qui  peut  des- 
cendre jusqu'à  l'orifice  d'écoulement.  Mais  l'intervalle  de 
temps  qui  sépare  l'instant  où  l'écoulement  a  commencé, 
et  celui  où  la  rotation  des  flottants  devient  sensible,  l'é- 
poque où  la  dépression  apparaît,  la  profondeur  qu^atteint 
cette  dépression,  toutes  ces  circonstances  sont  variables 
avec  la  vitesse  angulaire  des  molécules  liquides  au-dessus 
de  Torifiçe  avant  l'écoulement. 

Quelles  que  soient  donc  encore  les  prétentions  que  vou- 
dra m'attribuer  M^  Magnus,  je  dois  forcém^it  maintenir  la 
conclusion  suivante  : 

c(  Pendant  les  expériences  de  Mé  Magnus,  où  il  a  remar- 
qué un  mouvement  de  rotation  de  la  masse  liquide,  d'a- 
bord sensible  à  la  surface,  et  peu  d'instants  après  que 
récoulement  avait  commencé,  ce  mouvement  existait  iné* 
vitablement  dans  la  masse  liquide  avant  Téeeulemeut.  » 

Supplément, 

M.  Magnus  voulant  empêcher  la  rotation  qui  prend 
naissance  peu  de  temps  après  que  Técoulement  a  commencé, 
rotation  qu'il  attribuait  à  tort  à  des  causes  inévitables,  in- 
venta à  cet  effet  le  Beruhiger. 

Afin  d'apprécier  le  degré  d'importance  de  cette  inven- 
tion^ j'ai  fait  usage,  pour  un  très-grand  nombre  d'expé- 
riences, d'un  Beruhigev  construit  d'après  les  indications  de 
M.  Magnus^  et  où  la  baSA)  de  l'anneau  a  (fig^  3  )  correspond 
à  une  hauteur  de  o°',o9  au*dessus  du  fond  du  vase  quand 
l'insti'ument  est  çn  place. 
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Or,  quel  que  soit  l'orifice  par  lequel  le  liquide  s'écoute, 
quelles  que  soient  les  circonstances  qui  accompagnent  Vé- 

Frff.  3. 


coulement,  il  se  manifeste  toujours  une  rotation  au-dessus 
de  Forifice,  sensible  à  la  surface;  mais  après  que  la  charge 
est  devenue  plus  petite  que  o™,op.  L'emploi  du  Beruhiget 
est  donc  absolument  inutile. 

D'autre  part,  il  est  incontestable  que  Panneau  a,  d'après 
sa  hauteur  au-dessus  de  l'orifice,  peut  modifier  la  constitu- 
tion physique  de  l'afflux  liquide  vers  cet  orifice,  et  par 
suite  provoquer  une  modification  correspondante  dans  la 
constitution  physique  de  la  veine.  Or,  copime  M.  Magnus 
n'indique  nulle  part  dans  son  Mémoire  la  position  que 
doit  occuper  nécessairement  l'anneau  a  pour  qu*il  soit 
sans  influence  sur  l'écoulement,  il  en  résulte  que  l'emploi 
du  Beruhiger  est  non-seulenient  inutile,  mais  qu'il  peut 
être  nuisible,  lorsqu'on  veut  étudier  la  constitution  phy- 
sique de  la  veine  liquide  dans  le  cas  de  l'écoulement  par  un 
orifice  percé  en  mince  paroi  plane. 

Je  signalerai  en  terminant  un  phénomène  très-curieux 
que  j'ai  constaté  pendant  plusieurs  de  mes  expériences.  Au 
moment  où  l'écoulement  a  commencé,  le  disque  à  orifice 
était  couvert  d'une  multitude  de  bulles  gazeuses,  très-rap- 
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prgchées,  niais  distribuées  irrégulièren>ent  autour  de  rori- 
(îce,  quelques-unes  même  placées  presque  au  contact  de  ses 
bords.  Toutes  ces  bulles  sont  restées  adhérentes  à  la  surface 
du  disque  jusqu'à  Tépuisement  complet  du  liquide,  et  même 
dans  les  circonstances  où  il'  s'est  manifesté  au-dessus  de 
l'orifice  une  rotation  très-rapide.  M.  Magnus  a  rembarqué 
de  son  côté  qu^en  plaçant  des  obstacles  marginaux  près  des 
bords  de  l'orifice,  la  forme  de  la  veine  n'était  pas  modifiée 
sensiblement  tant  que  l'épaisseur  de  ces  obstacles  ne  dé- 
passait pas  certaines  limites.  Ne  semble-t-on  pas  eh  droit 
d'admettre,  d'après  l'ensemble  des  faits,  qu'il  existe  ait 
fond  du  vase,  du  moins  quand  il  est  horizontal,  une  couche 
d'épaisseur  variable  avec  la  charge,  qui  ne  prend  aucune 
part  à  l'écoulement,  si  ce  n'est  tout  autour  de  lorifice  et 
à  une  trè^-petite  distance  de  ses  bords?  C'est  du  reste  ce 
qu'il  importerait  beaucoup  pour  la  mécanique  des  liquides 
d'établir  incontestablement.  Je  rendrai  compte  dans  un 
autre  Mémoire  des  résultats  des  expériences  que  j'ai  entre- 
prises 4dns  ce  but. 


MEMOIRES  SUR  LA  GHDIIË  PURLIËS  A  L'ETRAIER. 

Extraits  pab  M.  Adolphe  AVIJRTZ. 


Sur  le  biuret;  par  M.  C.  Finckh  (i). 

On  sait  que  M.  Wiedemann  a  obtenu  le  biuret  en  sou- 
mettant l'urée  à  l'action  prolongée  d'une  température  de 
1 50^-170°.  Il  se  dégage  dans  cette  circonstance  de  l'eau  et 
de  l'ammoniaque,  tandis  que  de  l'urée  régénérée  se  sublime 


(1)  Annalender  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXIV,  p,  33i  (nouvelle  série, 
t.  XLVlll);  décembre  186». 
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daus  le  col  de  la  cornue.  Le  résidu  est  complètement  so- 
luble  dans  l'eau  bouillante  et  la  solution  laisse  déposer  par 
.  le  refroidissement  des  cristaux  d'acide  cyanurique  et  d'am- 
mélide.  L^ acide  cyanurique  contenu  dans  Peau  mère  ayant 
été  enlevé  à  l'aide  de  l'acétate  de  plomb  basique^  la  liqueur, 
débarrassée  de  plomb,  donne  par  l'évaporation  des  cristaux 
de  biuret. 

^Ce  corps  seprésente  sous  forme  de  mamelons.  Lorsqu'on 
ajoute  à  une  solution  de  biuret  une  solution  de  sulfate  d'ar^ 
gent  et  puis  de  lammoniaque,  il  se  forme  îminédiateinent 
un  précipité  «oluble  dans  un  excès  d'ammoniaque  et  qui 
apparaît  de  nouveau  lorsqu'on  neutralise  l'excès  d'ammo- 
niaque par  l'acide  nitrique.  Ce  précipité  possède  la  compo- 
sition du  cyanurate  d'argent  de  MM.  Liebig  et  Wœhler, 
AgO,  C«Az*HAg'0«. 

La  solution  d'où  ce  pf écipité  s'était  déposé  renferme  de 
l'urée. 

Lorsqu'on  dirige  sur  du  biuret  chauffé  à  1:10^  du  gaz 
chlorbydrique  sec,  ce  gaz  est  absorbé  et  il  se  forme  une  com- 
binaison qui  a  donné  à  l'analyse  des  ncmibres  répondant  à 
la  formule 

2(C*H*Az3q*)-|-HCL 

Le  biuret  se  comporte  donc  comme  une  base  faible.  Sa  com- 
binaison avec  l'acide  chlorhydrique  est  déconvposée  par 
l'eau. 

Lorsqu'on  chauiïe  le  biuret  à  160  ou  1 70^  dans  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique,  il  se  ramollit  et  se  décompose 
en  perdant  de  leau  et  de  l'acide  carbonique,  et  il  reste  une 
masse  jaunâtre  boursouflée,  qui  se  dissout  partiellement 
dans  l'eau.  La  solution  a  été  évaporée  plusieurs  fois  à  sic- 
cité,  reprise  par  l'eàu  et  finalement  par  l'alcool,  qui  a  laissé 
un  résidu  de  sel  ammoniac.  La  solution  alcoolique,  a  donné 
par  l'évaporation  un  résidu  sirupeux  qui  est  devenu  cristal- 
lin par  le  refroidissement.  La  solution  aqueuse  de  ce  résidu 
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a  éi^é  mêlée  avec  du  chlorure  de  platine  et  abandonnée, 
après  filtra  lion  5  dans  une  atmosphère  sèche.  Quelques  jours 
après  il  s'en  est  séparé  de  gros  cristaux  de  chlore  double 
de  platine  et  de  guanidine.  Après  avoir  séparé  le  platine 
delà  solution  de  ce  composé  à  l'aide  de  l'hydrogène  sulfuré^ 
et  le  chlore  à  l'aide  de  Toxyde  d'argent,  on  a  évaporé  et 
on  a  obtenu  des  cristaux  de  carbonate  de  guanidine 

aH*Az%  CHO«. 

Le  résida  insoluble  dans  l'eau,  dont  il  a  été  question  plu& 
haut,  >est  formé  d'acide  cyanurique  et  de  cyanurate  d'urée 
C^H^Az'^O*,  offrant  tous  les  caractères  que  M.  Kodweiss 
altribue  à  cette  combinaison. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  biuret  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  il  se  décompose;  l'acide  nitrique  con- 
centré le  dédouble  en  acide  cyanurique  et  en  nitrate  d'urée  ; 
le  produit  final  de  cette  décomposition  est  du  nitrate  d'am- 
moniaque. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  biuret  avec  de  l'eau  de  baryte, 
il  se  dédouble  en  ammoniaque,  acide  carbonique  et  en  urée 
selon  l'équation 

C^H^Az^O^H-H'-O'  ==  C'H*  Az»0^-h  2C0'-h  AzH^ 
Bftiret. 

D'après  sa  composition  on  peut  regarder  le  biuret  comme 
du  cyanate  d'urée..  On  pouvait  donc  supposer  que  ce  corps 
prendrait  naissance  par  l'action  de  Tacide  cyanîque  sur 
l'urée.  En  effet,  lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  d'acide 
cyanique  sur  de  l'urée  fondue,  la  masse  s'échauffe  beaucoup, 
mais  le  produit  principal  de  cette  réaction  est  le  cyanurate 
d'urée*,  pourtant  elle  donne  naissance  à  une  petite  quantité 
de  biuret. 

L'auteur  incline  donc  à  l'opinion  que  le  biuret  est  îso- 
mérique  avec  le  cyanate  d'urée  et  qu'il  offre  avec  ce  corps 
les  mêmes  relations  que  l'urée  avec  le  cyanate  d'ammo- 
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niaquc 

C»AzH02-f-C'H*Az>0'  =  pH*Az^0*  (i). 

Acide  cjanique.        Urée.  Binjret.   ' 


Sur  l'oxyde  de  dîamjlèike;  par  M.  A.  Bauer  ('i). 

L^atitcur  a  montré  antérieurement  que  le  diamylène 
^ioH«o  peut  se  combiner  avec  le  brome  pour  former  un 
bromure  €**  H" Br*. 

Pour  préparer  ce  bromure,  on  opère  comme  îl  suit  : 
Du  diamylène  pur  est  mêlé  avec  son  volume  d'éther,  et 
le  liquide  est  introduit  dans  un  ballon  à  long  col  qu'on  en- 
toure d'un  mélange  réfrigérant.  On  y  ajoute  ensuite,  par 

(i)  Si  Turée  est  la  carbonyl-diamine 

(CO 

on  peut  enTtsager  le  biaret  comme  la  dicarbonyl-triamioe 

Aï»  I  CO 

Celle  hypothèse'  sur  sa  constitution  permet  d''inlerprcler  d'une  manière 
satisfaisante  la  réaction  qui  donne  naissance  au  biuret  et  la  transformation 
de  ce  corps  en  guanidlne.  Ces  deux  métamorphoses  sont  exprimées  par  les 
équations  su  i  va  nies  : 

[I CO  T  / CO 

AiMH*    |  =  AzH'4-Az»    CO 


Biaret. 

(A.  W.) 
(3)  SUzungsherichte  der  kais.  Àkcd.  der  Wissenschaftrn  tu  Wien,  t.  XLV. 

^*)  €  =  1S;     11=1;     0=16; 
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petites  portions,  la  quantité  de  brome  nécessaire  pour  for- 
mer un  dibromure.  L'opération  terminée,  on  laisse,  pen- 
dant quelque  temps,  le  ballon  dans  le  mélange  réfrigérant, 
puis  on  agite  le  liquide  brome  avec  une  solution  de  potasse 
fortement  refroidie,  puis  on  le  déshydrate  sur  le  chlorure 
de  calcium. 

On  ajoute  ensuite  la  solution  éthérée  du  dibromure 
par  petites  portions  à  une  quantité  équivalente  d'acétate 
d'argent  sec  et  en  poudre;  on  agite  avec  soin;  puis,  après 
avoir  ajouté  de  Pacide  acétique,  on  chauffe  le  liquide  au 
bain-marie  jusqu'à  ce  que,  l'éther  étant  complètement 
volatilisé,  une  portion  du  résidu  solide  fonde  complète- 
ment sur  la  lame  de  platine.  On  épuise  ensuite  le  tout 
avec  de  l'éther,  et  on  soumet  la  solution  éthérée  a  la  dis- 
tillation fractionnée.  Ce  qui  passe  au-(fessus  de  i4o*^  est 
l'acétate  diamylénique.  Ce  produit  a  donné  à  l'analyse  des 
nombres  intermédiaires  entre  ceux  qu'exigent  les  formules 


€'H»0       O'     et     €'H^Ô 


ô^ 


€*H*'0  H 


Diaoétatc  Monoaçétaie 

diamylénique.  diamylénique. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  du 
dia<;étate  ; 

<e■•H•T8^•+^f™fjo]=»l|^;;,«;;;ie•-^.âgB^. 

Quant  au  nionoacétate,  il  peut  prendre  naissance  par 
l'action  ultérieure  de  l'eau  sur  le  diacéiate. 

.  L'acétate  ainsi  obtenu  ayant  été  saponifié  par  la  potasse 
récemment  fondue  et  réduite  ensuite  en  poudre  fine,  on  a 
soumis  le  produit  à  la  distillation  au  bain  d'huile.  Le  liquide 
distillé  était  formé  de  deux  couches,  dont  l'inférieure  était 
de  l'eau  et  la  supérieure  un  liquide  léger  doué  d'une  odeur 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjs. ,  3«  série,  t.  LXVII.  (  Avril  i863.)  32 
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aromatique.  Ce  liquide,  soumis  à  la  distillation  fractionnée^ 
a  commencé  a  bouillir  à  lôSfi^  la  plus  grande  partie  a  passé 
entre  170^  et  180^  et  a  donné  à  l'analyse  des  résultats  qui 
s'accordent  avec  la  formule 

qui  a  été  confirmée  par  la  détermination  de  la  densité  de 
vapeur.  Cette  densité  est  égale  à  5 ,  36i .  La  densité  calculée 
est  égale  à  5,4^1. 

Le  corps  dont  il  s'agît  est  donc  V oxyde  de  diamylène» 
C^ est  un  liquide  incolore,  mobile,  insoluble  dans  Teau,  so- 
lubie  dans  Talcool  et  Tétber.  Il  brûle  avec  une  flamme  fuli- 
gineuse. Il  réduit  la  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'ar* 
gent.  Il  ne  se  solidifie  pas  à  — 15^* 

L'oxyde  de  diamylène  est  isomérique  avec  l'aldéhyde  ca* 
prique.  II  possède  à  un  haut  degré  l'odeur  de  la  rue  {Jtuta 
grai^eolens)^  et  l'auteur  incline  à  penser  que  l'essence  de 
rue  est  constituée  par  Toxydede  diamylène. 


Sur  les  états  allotropîqiief  de  Toxygdiie;  par  M.  Scflumibeiii  (i)» 

On  sait  que  M.  Schœnbein  admet  l'existence  de  trois 
états  allotropiques  de  Toxygène,  savoir  : 

L*ozone,  Tantozone  et  l'oxygène  ordinaire,  formé,  d'a- 
près lui,  par  la  combinaison  de  l'ozone  avec  Vantozone. 
L'ozone  ou  oxygène  négatif  est  contenu  dans  les  ozonides, 
parmi  lesquels  il  faut  compter  le  peroxyde  de  manganèse  et 
les  acides  du  manganèse. 

L'ozone,  on  le  sait,  colore  immédiatement  un  papier  im- 
prègne de  sulfate  manganeux.  L'acide  sulfurique  est  sé- 
paré, et  l'oxyde  manganeux,  se  combinant  avec  l'ozone, 
forme~  du  peroxyde  de  manganèse.^  C'est  là  une  réaction  ca- 
ractéristique de  l'ozone. 

(1)  Journal  Jur  praklisehe  Chemin^  t.  LXXXVl;  p.  65. 
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L'antozonc  est  contenu,  ti'àprès  M.  Schœnbeio,  dans  le 
bioxyde  d'hydrogène,  dans  le  peroxyde  de  barium.  Lors- 
qu'on décompose  ce  dernier  à  froid  par  l'acide  sulfurique 
monohydraté,  on  obtient,  d'après  M.  Houzeau^  de  Toxy- 
gène  mélangé  avec  un  corps  qui  possède  Fodeur  de 
Tozone  et  qui  bleuit  énergiquemcnt  le  papier  ioduro-ami- 
donné.  M.  Scbœnbein  admet  que  ce  corps,  qu'on  a  con- 
fondu jusqu'à  présent  avec  l'ozone,  est  Tantozone.  Il 
n'exerce  aucune  réaction  sur  le  sulfate  manganeux«  Bien 
plus,  un  papier  imprégné  de  sulfate  manganeux  et  bruni 
par  l'ozone  est  décoloré  de  nouveau  par  l'antozone. 

Voici  un  autre  caractère  qui  permet,  d'après  M.  Scbœn- 
bein, de  distinguer  J'antozone  de  l'ozone.  Par  un  contact 
prolongé,  ce  dernier  brunit  d'une  manière  intense  un  pa- 
pier imprégné  de  sous^acétate  de  plomb«  Il  se  forme  dans 
cette  circonstance  du  peroxyde  de  plcnnb.  L'antozone  non- 
seulement  ne  brunit  pas  le  papier  dont  il  s'agit,  mais  il 
blancbitde  nouveau  le  papier  bruni  par  l'ozone» 

De  même  le  bichromate  de  potasse  et  le  permanganate  de 
potasse,  en  solutions  très-étendues  et  acidulées,  sont  ré- 
duits par  l'antozone;  Tozone  ne  possède  pas  la  même  pro- 
priété. 

Enfin,  M.  Schoenbein  admet  que  l'aixtozone  possède  la 
propriété  de  s'unir  directement  à  l'eau  pour  former  de  l'eau 
oxygénée. 


flar  la  wèànMon  de  Taolde  quinlque  ea  aoide  benaolcpie 

et  flUr  M  tranffomiatioii  en  aolde  hippuriciae  dant  rorganinnef 

par  M.  l«uteinaiiii  (i). 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  deux  ou  trois  heures  de 
l'acide  quinique  avec  une  solution  aqueuse  saturée  d'a- 
cide  iodhydrique  dans  des   tubes  scellés  à  une  tempéra- 

(i)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie,  t.  CXXV,  p.  9  (nouvelle  série, 
t.  XLIX);  janvier  i8fi3. 
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ture  de  ii5^  à  lao^,  de  l'îode  se  sépare  et  le  contenu  du 
tube  cristallise  après  le  refroidissement  de  la  liqueur. 
Aucun  dégagement  de  gaz  ne  se  manifeste  lorsqu'on  ouvre 
le  tube.  On  recueille  les  cristaux  sur  un  filtre,  on  les 
lave  avec  de  leau  distillée,  on  les  dissout  dans  Teau  et  on 
fait  bouillir  la  solution  pour  chasser  Tiode  qui  ^tait  adhé*- 
rentaux  cristaux.  Parle  refroidissement  la  liqueur  laisse 
déposer  de  Tacide  beuzoïque  qui  affecte  dans  ce  cas  des. 
formes  particulières.  Son  sel, de  potasse  cristallise  en  ai- 
guilles satinées,  et  Tacide  qu'on  en  sépare  fond  à  121**, 5, 
et  présente  la  composition  et  les  propriétés  de'F^cide  ben-? 
zoïque. 

La  réduction  de  l'acide  quinique  en  acide  benzoïque 
peut  s'effectuer  aussi  par  l'iodure  de  phosphore  et  Peau. 
On  traite  une  solution  sirupeuse  de  i  équivalent  d'acide 
quinique  par  4  équivalents  de  Ph  P.  Par  Faction  d'une 
douce  chaleur,  la  réaction  commence  et  continue  d'elle- 
même.  Il  se  dégage  des»  torrents  d'acide  iodhydrique  et  la 
matière  s'échauffe  jusqu'à  i4o**.  Le  résidu  se  prend  par  le 
refroidi ssemeiit  en  une  masse  qui  renferme  de  l'acide  ben- 
zoïque. 

En  comparant  lés  formules  de  Tacide  quinique  et  de  l'a- 
cide benzoïque 

Acide  quinique.     Acide  benzoïque. 

on  pourrait  supposer  que  le  premier  acide  en  perdant  H^O® 
se  convertît  en  acide  C**H®0*  (oxybenzoïque),  et  que  ce 
dernier  est  réduit  par  l'acide  iodhydrique  en  acide  ben- 
zoïque. On  peut  aussi  admettre/ et  l'auteur  penche  vers 
cette  opinion,  que  la  réaction  s'accomplit  en  deux  phases 
qui  seraient  exprimées  par  les  équations  suivantes 

,0     c"  II'=Ô'2  H-  8HI  =  C'*H'^0'  -+-  8H0 -f-  81, 
En  traversant  l'organisme,  l'acide  quinique  est  réduit  à 
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l'ëtal  d'acide  beuzoïque,  el  celui-ci  est  élimine  sous  forme 
d'acide  hippurique.  L'auteur  a  établi  ce  fait  intéressant  par 
des  expériences  décisives.  Ayant  ingéré  un  soir  8  grammes 
de  quinate  de  chaux, il  a  recueilli  et  analysé  Turine  rendue 
le  lendemain.  Elle  renfermait  ^^'y2  d'acidje  hippurique. 

MM.  Zwènger  et  3iebert  ayant  trouvé  l'acide  quinique 
dansTherbe  des  myrtilles,  l'auteur  admet  comme  probable 
que  cet  acide  existe  aussi  dans  d'autres  végétaux  herbacés 
et  que  la  propfortion  notable  d'acide  hippurique  que  ren- 
ferme l'urine  des  vaches  soumises  au  réginie  du  vert  pro- 
vient de  Tacide  quinique  ingéré  avec  les.  aliments. 


lEKHRES  SUll  LA  PHÏSIOUE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Sur  la  mesure  des  résistances  électriques; 
par  M.  \irilliain  Thomson  (i). 


Mémoire  lu  h  la  Société  Royale  de  Londres,  le  30  juin  i8(}i. 


La  méthode  de  Wheatstone  ou  du  pont  électrique,  qui 
est  généralement,  et  à  bon  droit,  considérée  comme  le  pro- 
cédé le  plus  commode  et  le  plus  exact  que  l'on  possède  pour 
mesurer  les  résistances  électriques,  n'est  pas  plus  que  les 
autres  méthodes  exempte  des  difficultés  qui  tiennent  à  l'im- 
perfection des  contacts  et  qui  rendent'^à  peu  près  impos- 
sible toute  détermination  certaine  des  petites  résistances. 
M.  William  Thomson  s'est  proposé  de  faire  disparaître  cet 
inconvénient,  tout  en  conservant  à  la  méthode  les  avan- 
tages qui  lui  sont  propres. 

(1)  Philosq/fhicftl  Magazine,  '("série,  t.  XXI V>  p..  i49- 
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Soient  AB  le  conducteur  servant  d'étalon  des  résistances 
et  CD  te  conducteur  qu'on  veut  lui  comparer.  On  aura 
écarté  une  première  série  de  difficultés,  si  l'on^rend  pour 
terme  de  comparaison,  au  lieu  de  la  résistance  de  Tétalon 
tout  entier,  la  résistance  de  la  partie  SS'  comprise  entre 
deux  traits  fixes  S  et  S',  et  si  Pou  cherche  ensuite  quelle 
longueur  TT'  il  faut  prendre  sur  le  conducteur  CD  pour 
obtenir  une  résistance  égale  à  celle  de  SS^  où  qui  soit 
avec  celle-là  dans  un  rapport  constant,  les  deux  points  T . 
et  T' étant  toujours  à  une  distance  très-sensible  des  extré-^ 
mités  du  conducteur.  Pour  y  parvenir,  on  fait  communi- 
quer ensemble  les  extrémités  B  et  C,soit  pareontact  direct, 
soit  par  l'intermédiaire  d'un  conducteur  BEC,  attaché  en 
B  et  C  par  des  vis  de  pression  ou  de  toute  autre  manière, 
et  on  attache  de  même  aux  points  A  et  D  les  deux  électrodes 
d'une  pile;  on  réunie  les  points  S  et  T',  S'  et  T  par  deux 


conducteurs,  et  aux  deux  points  Pet  Q  de  ces  conducteurs 
on  attache  les  extrémités  du  fil  d'un  galvanomètre  G. 
Soient  r  la  résistance  de  l'étalon  SS',  /'  celle  du  conduc- 
teur TT',  qu'on  se  propose  de  déterminer-,  A„  X,,  As,  A», 
celles  des  conducteurs  SP,  PT',  S'Q,  QT,  5,  /,  t  et  t' les 
résistances  dues  à  l'imperfection  des  contacts  en  S,  S-,  T  et 
TVp  la  résistance  du  système  conducteur  S' B  4- BEC  -hCT. 
Supposons  les  résistances  ajustées  de  telle  sorte  qu'il  ne 
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passe  aucun  courant  dans  le  galyanomètre,  la  valeur  du 
potentiel  électrique  (tension  de  la  théorie  de  Ohm)  devra 
être  la  même  aux  points  P  et  Q«, 

Appelons  P  etQ  ces  deux  valeurs;  appelons  de  même 
S  et  S',  T  et  T'  les  valeurs  du  potentiel  aux  points  dési- 
gnés par  ces.  lettres.  Comme  aucun  courant  ne  traverse  le 
galvanomètre,  l'intensité  sera  la  même  dans  les  conduc- 
teurs SP  et  PT',  et  par  suite  on  aura,  en  vertu  de  principes 
connus  (i)  : 

Pour  la  même  raison  »  dans  les  parties  S'BEGT  et 
S'QT  le  courant  a  la  même  intensité  que  si  le  galvano- 
mètre n'existait  pas,  et  aux  points  S'  et  T  le  potentiel  est 
le  même  que  si  ces  dei;t  conducteurs  étaient  remplacés  par 
•un  conducteur  unique  ayant  une  résistance  ;c  déterminée 
par  l'équation  v    , 


On  aura  d'ailleurs 

T'-^S         S'  — S       T— S'       r— T 


et 

r            '      X.                 r'        ' 
T  —  S' 

^^^^            1,+*' 

On  conclut  de  (I) 

E  =  S-|:-(T'- 

elde  (UI)  et  (IV) 

"'  (X,  +  ,)-t-(X,+  i')' 
1,4-  «* 

Q==S-4-(T'-- 

^y             r  +  x-^y 

(i)  Voyez  les  divers  Mémoires  de  M.  Kirchhoff  sur  la  propagalionde  Tclec- 
Uicité  insérés  aux  tomes  XL  et  XLI  do  ces  Annales. 
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enfin,  comme  Q  =.  P,  par  hypothèse,  on  doit  avoir. 

>3  -h  ■>' >iH-.y 

c'est-à-dire 

ou,  en  réunissant  les  termes  en  /',  x  et  /*', 

r        X34-/    -  >'-^-^        7_  ^- 

Si  l'on  suppose  les  Yaleurs  îles  résistances  telles  que  le 
multiplicateur  de  x  se  réduise  à  zéro,  on  aura  simplement 

et,  en  donnant  aux  résistances  X,  etXi  des  valeurs  suffisam- 
ment grandes,  cette  relation  ne  différera  pas  essentielle- 
ment de  la  relation  simple, 

OÙ  les  résistances  indéterminables  dues  à  l'imperfection  des 
contacts  n'entrent  pas.  Le  multiplicateur  de  x  ne  différera 
pas  non  plus  sensiblement  de  zéro,  si  l'on  a  entre  les  résis- 
tancei^  ii,  A„  Xj,  X4,  supposées  très- grandes,  la  relation 

A3                      A|  Aj  Aj 
=  OU       —  =  — • 

X3  -H  A4         A I  -H  A  2  A I  A3 

La  méthode  est  donc  indépendante  des  causes  perturba- 
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tricés  qui  exercent  dans  les  conditions  ordinaires  un  effet 
si  difficile  à  calculer  (i).     . 

'  Lorsqu'on  ne  recIiercHe  pas  une  grande  précision,  on 
peut  se  contenter  de  faire  glisser  les  électrodes  des  galvano- 
mètres sur  les. fils  SPT',  S' QT  jusqu'à  ce  que  la  deuxième 
des  conditions  précédentes  soit  satisfaite.  Mais  cette  manière 
de  procéder,  est  sujette  à  erreur^  principalement  à  cause  du 
dé&ut  d'homogénéité  des  fils  et  surtout  des- inégalités  très- 
sensibles  de  température  qui  existent  toujours  dans  Un  con- 
ducteur de  quelque  longueur  traversé  par  un  courant.  Pour 
éviter  ces  diverses  difficultés,  M.  Thomson  propose  de  don- 
ner la  formé  suivante  à  chacun  des  conducteurs  auxiliaires 
SPT'  et  S'QT.  Un  fil  fin  et  parfaitement  isolé  est  replié  une 
fois  sur  lui-même  et  enroulé  ensuite  sur  une  bobine.  Ses 
deux  extrémités  et  son  milieu  communiquent  par  des  fils 
soudés  avec  deux  grosses  pièces  de  métal  auxquelles  on 
peut  attacher  par  des  vis  de  pression  tel  conducteur  que  l'on^ 
voudra^  des  fils  additionnels  permettent  de  donner  des  ré- 
sistances exactement  égales  aux  deux  moitiés  de  la  bobine, 
et  cette  égalité  utie  fois  établie  persiste  pendant  la  durée 
des  expériences,  car  Tarrangement  adopté  assure  des  tempé^ 
ratures  rigoureusemetit  égales  à  chacune  de  ces  deux  moi- 
tiés. Deux  bobines  de  ce  genre  étant  préparées,  on  les  met 
en  rapport  par  deux  de  leurs  extrémités  avec  le  conduc- 
teur étalon  et  par  leurs  milieux  avec  le  galvanomètre.  Il  ne 
reste  plus  ensuite  qu'à  mettre  en  rapport  les  deux_  autre» 
extrémités  avec  des  point»  du  conducteur  à  éprouver  telle- 
ment choisis,  que  là  résistance  de  ia  longueur  intermé- 
diaire soit  rigoureusement  égale  à  celle  du  conducteur 
étalon.  . 

M.  Thomson  pense  qu'on  atteindrait  une  précision  plus 
grande  encore  et  qu'on  rendrait  le  procédé  d'une  applica- 

(i)  S'il  QSt  possible  d^annuler  complètement  la  résistance  py  x  devenant, 
également  nul;  le  terme  en  x  disparaît  de  lui-même,  cl  ou  retombe  sur  la- 
mclhode  connue  de  Wbcatsione. 
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tion  plus  commode  au  moyen  d'une  série  d'étalons  dont  les 
résistances  croîtraient  par  degrés  trè$-petits.  II  n^y  aurait 
plus  alors  qu'à  chercher  deux  étalons  entre  lesquels  se  trou- 
verait oomprise  la  résistance  du  conducteur  à  éprouver* 


Xole  sur  Ut  ohaleur  déreloppée  aux  deux  pdlei  de  la  âéchoorgre 
ItimlneiMe  d^'une  pUe  voltalque  dans  l'air  et  dans  le  ^de»    ' 
par  BK.  6assiot(i). 


Lue  à  la  Société  Royale  de  Londresi  le  ao  juin  id6i. 


M.  Gassiot  a  fait  voir  le  premier  que  lorsqu'on  produi- 
sait l'arc  voltaïque  entre  deux  électrodes  métalliques,  l'é- 
lectrode positive  s'échauffait  au  rouge  et  pouvait  même  se 
.fondre>  l'électrode  négative  demeurant  à  une  température 
beaucoup  inférieure  (  a  ) .  Plus  tard  il  a  reconnu  que,  lorsque 
la  décharge  d'une  bobine  induite  est  transmise  dans  l'air 
ou  dans  le  vide  entre  des  iils  fins  de  platine,  c'est  au  con- 
traire le  fil  négatif  .qui  s'élève  au  rôuge  et  qui  peut  être 
fondu  par  une  décharge  plusieurs  fois  répétée  (3)«  Ses 
nouvelles  expériences  lui  ont  permis  de  rattacher  l'un  à 
Tautre  ces  deux  phénomènes  en  apparence  opposés. 

i^  Dans  un  tube  tel  queÂB,  où  le  vide  avait  été  fait  par 


l'action  de  la  potasse  sur  Tacide  carbonique^  M.  Gassiot  a 
fait,  passer,  entre  les  électrodes  métalliques  dont  la  figure 

(i;  Philasophical  Magazine,  4<'8ériey  t.  XXIV,  p.  aa5.  . 
(3)  Philasophical  âlagagine,  eùiiicr  de,  décembre  i83d. 
(3)  Transactions  phtlos(nphiques  pour  ibôif*. 
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fait  comprendre  suffisamment  la  disposition,  la  décharge  de 
sa  pile  de  4ooo  éléments  zinc,  cuivre  et  eau  distillée  ou  celle 
de  4oo  élémeuts  de  Grove.  Cette  décharge  a  présenté,  dans 
les  premiers  instants,  Taspect  de  la  déchargé  foui^nie  dans 
les  mêmes  conditions  par  une  hobine  induite.  Autour  de 
l'électrode  négative  s'est  montrée  une  brillante  auréole  lu- 
mineuse accompagnée  quelquefois  dune  faible  lumière 
stratifiée  ducôjté  deFélçctrode  positive.  L'action  de  la  pile 
de  4oo  éléments  de  Grove  étant  continuée  pendant  quelque 
temps,  l'éclat  de  Tauréole  lumineuse  a  augmenté,  et  Velec- 
trode  négatwe  s* est  échauffée  jusquau  rouge.  Avec  des 
électrodes  d'aluminium,  on  a  vu  quelquefois  la  petite  boulç 
qui  terminait  l'électrode  négative  se  fondre  sans  que  la 
boule  correspondante  de  l'électrode  positive  éprouvât  la 
moindre  altération.  La  décharge  est  d'ailleurs  visiblement 
discontinue. 

%^  Avec  la  pile  de  4ooo  éléments  zinc  cuivre  et  eau  dis- 
tillée, l'aspect  de  la  décharge  demeure  le  même,  quelle  que 
que  soit  la  durée  de  l'expérience.  (M.  Gassiot  a  porté  quel- 
quefois cette  durée  jusqu'à  plusieurs  semaines.  )  Avec  la 
pile  de  4oo  éléments  de  Grove,  on  observe  au  contraii:e 
fréquemment  une  inversion  remarquable  des  phénomènes. 
Peu  de  temps  après  que  l'électrode*  négative  a  atteint  la 
température  rouge,  une  brillante  lumière  stratifiée  se 
montre  entre  les  deux  électrodes,  et  l'intensité  du  courant 
de  la  pile  augmente,:  en  même  temps  V électrode  négatwe 
tesse  d*étre  lumineuse^  et  V  électrode  positii^e  s'^écliauffe 
au  rouge.  A  partir  de  cet  instant,  la  décharge  parait  con- 
tinue. Si  les  deux  électrodes  communiquent  avec  des  élec- 
trodes à  feuilles  d'or,  on  observe  une  divergence  très-sen- 
sible aussi  longtemps  que  la  chaleur  parait  se  dégager 
exclusivement  au  pôle  négatif.  Dès  que  le  dégagement  a 
lieu  au  pôle  positif,  les  feuilles  des  électrodes  retombent. 

Ainsi  deux  phénomènes  en  apparence  contradictoires  ne 
sont  au  fond  que  les  deux  phases  consécutives  d'un  seul  et 
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même  phénomène.  Loi'sque  le  passage  de  1  électricité  s'éta- 
blit entre  deux  électrodes  primitivement  séparées,  la  dé- 
charge est  d'abord  discontinue  .et  le  dégagement  de  chaleur 
est  surtout  sensible  à  l'électrode  négative^  lorsqu'à  celte 
décharge  discontinue  succède  la  décharge  continue,  le  dé- 
gagement de  chaleur  devient  prédominant,  à  Télectrode 
positive.  Avec  une  bobine  induite»  la  décharge  demeurant 
toujours  intermittente,  le  dégagement  de  chaleur  à  Télec- 
trode  négative  persiste  indéfiniment.  Au  contraire,  lors- 
qu'on produit  l'arc  voltâïque  par  le  procédé  ordinaire,  en 
séparant  Tune  de  l'autre  deux  électrodes  mises  préalable- 
ment en  contact)  la  décharge  est  tout  de  suite  continue,  et 
réchauffement  de  l'électrode  positive  s'observe  sans  avoir 
été  précédé  de  réchauffement  de  l'électrode  négative. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  5o9  ) 

TABLE    DES   MATIÈRES. 

Tome  LXVII.  (3*  Série.)  ^ 


rares. 

Considérations  théoriques  sur  la  chaleur  rayonnante;  par 

M.  F.  DE  LA.  PeOVOSTATB ;  .  . 5 

Recherches  sur  l'acétylène;  par. M.  fiERTHELOT. 5î2 

Décomposition   des  éthers   p^ir  leà  alcalis  anhydres;   par 

MM.  Berthejlot  et  A^  de  Fleu&ieu , .     'j'j 

Sur  la  manne  du  Sina'iet  sur  la  manne  de  Syrie;  par  M.  Ber- 

THELOT 8?. 

Recherches  sur  les  dérivés  pyrogénés  de  Tacide  citrique; 

par  M.  Auguste  Cahours. ^^9 

Recherches  sur  la  présence  dû  rubidium  et  du  cœsium,  dans 

Jes  eaux  naturelles,  les  rainérauK  et  les  v^étaux  ;  par 

M.  Louis  Grandeau i55 

Recherches  sur  les  composés  polyatomiques;.par  .M.  A. -Y. 

Lourenço 267 

Du  magnésium;   par  MM^  H.  Sainte-Claire  Deville    et 

H.  Carov. 340 

Sur  la  cancrinite  et  la  bergmannite  de  Barkevig,  en  Norvège; 

par  MM.  S«ma»n  et  Pisani .......   35o 

Expériences   sur  les  variations  de  température  produites 

dans  une  masse  d'air  par  un  changement  de  volume;  par 

M.  Athanase  Dupi^É.  ,  .  .  « ♦  •  •  • •  '  • ^^9 

De  Texistence  d'un  nouveau  nriétal,  le  thallium;  par  M.  A. 

Lamy , 385 

Rapport  fait  à  l'Académie  des  Sciences  sur  un  Mémoire  de 

M.  Lamy,  relatif  au  thallium 4'^ 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  5io) 

PagM. 

Sur  la  chaleur  spécifique  du  thalllum  ;  Noie  de  M.  Regnaolt^ 
mentionnée  dans  le  Rapport  de  M.  Dumas 4^7 

Note  sur  les  dépôts  des  chambres  de  plomb  dans  les  fabri- 
ques d'acide  sulfurique;  par  M.  Faiêd.  Kublmanic.  .....   4^8 

Note  sortes  sels  organiques  de  thallium;  par  M.  F.  Kithl- 
MANir  fils w  — 4^  ' 

Du  silicium  et  des  siliciures  métalliques;  par  MM.  H.  Saiktx- 
Claibe  Dkville  et  H.  Caecn 4^ 

Mémoire  sur  l'apatite,  la  wagnérite  et  quelques  espèces  ar- 
tificielles de  phosphates  métalliques;  par  MM.  H.  Saiittb- 
Glaibb  Dbtillr  et  H.  Gabon « 44^ 

Nouvelle  méthode  pour  reconnaître  et  doser  l'ozone  (oxy- 
gène odorant,  oxygène  naissant);  par  M.  Auguste  Hou- 
ZEAU. 4^ 

Nouvelles  expérieoces  sur  le  mouvement  gyratoire  d'une 
masse  liquide  qui  s'écoule  par  un  orifice  pratiqué  en  mince 
paroi  au  centre  du  fond  circulaire  et  horizontal  d'un  vase 
ayant  la  forme  d*un  cylindre  droit;  par  M.  F.  Laboque.  .   4^4 


Extraits  pttr  W.  Aéolpib»  ' 


Sur  une  nouvelle  série  de  composés  organiques  renfermant 
du  bore;  par  M.  £.  Fbanelahd.  .  .  .  < 87 

Transformation  de  la  cinchonîde  en  une  base  isoraérique  avec 
la  quinine;  par  M.  Hebmann  StbeCkeb. 91 

Preuve  expérimentale  en  faveur  de  la  dissociation  du  sel  am- 
moniac en  acide  chlorhydrique  et  eh  ammoniaque,  au 
moment  du  passage  k  l'état  de  vapeur;  par  M.  L.  Pebal.      98 

Sur  un  procédé  simple  pour  la  préparation  du  zinc-éthyle; 
par  MAJ .  Rieth  et  Beilsteih g6 

Sur  une  série  d'acides  organiques  appartenant  au  type  de 
Tammoniaque;  par  M.  W.  Heintz. 97 

Sur  l'isomérie  dans  les  Séries  glycolique  et  lactique;  par 
M.  A.  WURTZ , I  o5 


Digitized  by  VjOOQIC 


(5..) 

Pagcf. 

Sur  la  sarcosîné;  par  M.  J.  Yolbard 287 

Sur  Tacide  oxoniquo,  produit  de  Taction  réductrice  de  Thy» 

drogène  naissant  sut  l'acide  oxalique;  par  M.  Y,  Sghulze.  366 
Sur  les  produits  formés  par  Faction  de  Tamalgamc  de  sodium 

sur  l'éther  oxalique;  par  M.  C.  Loewio.  . . .  * . ...  .^ 368 

Synthèse  d'alcools  polyatoroiques;  par  M.  L.  Carius 869 

Sur  la  production  du  nitrite  d'ammoniaque  par  Teaa  et  Ysâr 

atmosphérique  sous  Tinfiluence  de  la  chalear  ;  par  M.  G. -F. 

ScHOElIBEIlf ;  .  .  •    37  I 

Sur  l'existence  du  nitrite  d^ammoniaque  dans  les  liquides  de 

réconomie  animale;  par  M.  Sghgbnbbin 374 

Sur  le  biuret;  par  M.  C.  Fingrh. 49^ 

SurToxyde  de  diamylène;  par  M.  A.  Baubr.  ; 49^ 

Sur  les  états  allotropiques  de  l'oxygène;  par  M.  Schobh- 

BEiN , 49^ 

Sur  la  réduction  de  l'acide  quinique  en  acide  benzoîque  et 
sur  sa  transformation  en  acide  hippurique  dans  Torga- 
nisme;  par  M.  Lautemann. 499 

BKémMtmmm  sur  1»  PhyMl^iie  pubUës  à  rëtranser. 

Sztndtf  par  M.  VBRBBT. 

Sur  la  stratification  de  la  lumière  électrique;  par  M.  Rbit- 
LiNGKR 114 

Remarques  sur  des  recherches  récentes  relatives  à  la  chaleur 
rayonnante;  par  M.  Tyndall 117 

Note  sur  les  effets  du  rayonnement  nocturne  au-dessus  des     • 
grandes  surfaces  d'eau  ;  par  M.  Mabget 124 

Sur  le  rayonnement  et  l'absorption  de  la  chaleur  par  les  gaz; 
par  M.  Tyhdall. 289 

Mémoire  sur  les  raies  des  spectres  stellaires;  par  M.  Donati.  24? 

Note  sur  l'absorption  de  la  chaleur  par  des  couche»  d'air 
d'épaisseur  diverse;  par  M.  Magnus. 876 

Note  sur  l'absorption  de  la  chaleur  rayonnante  par  Pair  hu- 
mide; par  M.  Magnos 878 


Digitized  by  VjOOQIC 


(5.a) 

Pa^es. 

Méthode  nouvelle   pour.  déiermiDer  la  côndujctibilîté   des 

corps;  par  M.  Ahgstroék 379 

Sur  la  mesare  des  résistances  électriques  ;  par  M.  Wiixiàm 

Thomsoit : 5o  I 

Note  sur  la  chaleur  développée  aux  deux  pôles  delà  décharge 

lumineuse  tt^une  pile  voltaique  dans  Tair  et  dans  le  vide  ; 

par  M.  Gassiot  . 5o6 

Table  des  IMatiàres  du  tome  LXVII $09 


PLANCHES. 

1*/.  /.  '  De  Inexistence  d*un  nouveau  métal,  lu  tiialUUm. 


riN    DE    LA    TABLE    DU    TOME    S0I\ANTE>SEPT£ÈME. 


PARIS. —  IMPRIMERIE   DE  MALLET-BACHELIER , 

Rue  de  Soi ne-Saibt -Germa in,  10,  près  rtnstitut. 


Digitized  by  VjOOQIC 


^ 


s. 


o 


OO 

to 


cO 


e2 


OO 


r— I 


0 

?> 

o 

PS 


F 


u 


(^ 


P-H 


CO 
f«— » 


C_J) 


1=: 


a» 

t  o 

•OO      a, 

•  r  1 


CK3. 


Digitized  by  Lf&OQlC 


Digitized  by  LjOOQIC 


Digitized  by  VjOOQIC 


Digitized  by  VjOOQIC 


